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RESUMO

Duas grandes preocupagdes relacionadas a sistemas de bombeamento de polpa de longa
distancia s@o a formacao de plug, ou obstrucdo, e a compactagdo do sedimento apds as
paradas. Estes problemas sdo evitados no Mineroduto Samarco através da adicao de cal.
Entretanto, a presenca dos ions cdlcio provoca incrustacio dos tanques de
armazenamento de polpa do sistema de bombeamento de concentrado e no circuito de
agua de processo na unidade de pelotizacdo, além de degradacdo dos tecidos dos filtros
no processo subseqiiente. Alguns reagentes alternativos foram testados com o objetivo
de avaliar a possibilidade de substitui¢do da cal como reagente de bombeamento. Dois
coagulantes orgadnicos — PoliDADMAC e Epi/DMA - e dois floculantes — amido de
mandioca e CMC- foram avaliados nas dosagens de 5g/t, 100g/t e 300g/t através de
testes de reologia, sedimentacdo, penetracdo e angulo de repouso. Verificou-se que,
quando dosados a 300g/t, os coagulantes organicos afetam o comportamento reoldgico e
a velocidade de sedimentacio da polpa, além da clarificacio da dgua apds a
sedimentacdo, de maneira semelhante a cal, de modo que podem substitui-la nesta
condicdo. Dosagens mais baixas ndo provocam coagulacdo ou ndo mantém a polpa
coagulada com a agitacdo, sendo portando consideradas insuficientes. As mudancas
provocadas pelos floculantes nas caracteristicas da polpa nao sdo satisfatorias, pois nao
minimizam a alta probabilidade de formacao de “plug”. Concluiu-se que € necessdria a
alteracdo do estado de agregacdo das particulas ultrafinas e coloidais através do
mecanismo de coagulacdo da polpa de minério de ferro transportada pelo Mineroduto

Samarco a fim de se operar o sistema de maneira eficiente e com seguranga.
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ABSTRACT

Two great concerns related to long-distance slurry pumping systems are plug formation,
i.e. blockage, and sediment compaction upon shutdown. These problems are avoided in
the Samarco Pipeline by adding lime. However, the presence of calcium ions generates
scaling in the storage tanks of the concentrate pumping system and in the process water
pumping system in the pelletizing unit. Moreover, the filter media is degraded in the
subsequent process. Some alternative reagents were tested with the objective of
evaluating the possibility of lime substitution as a transport reagent. Two organic
coagulants — POlyDADMAC and Epi/DMA - and two flocculants — tapioca starch and
CMC - were evaluated at dosages of S5g/t, 100g/t e 300g/t by performing rheology,
settling, penetration and angle of repose tests. It was verified that a dosage of 300g/t of
the organic coagulants affect the slurry rheological behavior and settling velocity,
besides the water clarification after settling, in like-manner as lime, so that they can
replace it at this condition. Lower dosages do not result in coagulation or do not
maintain the slurry coagulated with agitation, therefore they were considered
insufficient. The changes generated by the flocculants in the slurry characteristics are
not satisfactory since they do not minimize the high probability of plug formation. It
was concluded that the aggregation state of the ultrafine and colloidal particles of the
iron ore slurry transported by the Samarco Pipeline must be changed by the coagulation

mechanism in order to operate the system efficiently and safely.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

Um dos problemas mais sérios a ser evitado em um sistema de bombeamento de polpa
de longa distancia € a dificuldade de reinicio de operacdo devido a obstru¢do da linha
pelo préprio material e/ou compactacdo do material sedimentado de modo a impedir a
repolpagem. Durante bombeamento, algumas condi¢des de operagdo ou caracteristicas
da polpa determinam a probabilidade de obstru¢do, tais como velocidade, distribui¢do
granulométrica das particulas, concentracdo de sélidos, etc. O controle destas varidveis
permite a operacdo segura. Entretanto, a interrupcdo do bombeamento permite a
sedimentacdo das particulas, podendo resultar em entupimento por deslizamento do
material para as partes mais baixas dos trechos inclinados do mineroduto. A obstru¢ao
da linha pode dificultar ou até em impossibilitar o reinicio de opera¢do devido ao risco
de rompimento durante as tentativas de se remover o plug. Além disso, pode haver
compactagdo excessiva do sedimento, tornando a opera¢do de reinicio demasiadamente
demorada devido a dificuldade de repolpagem. Ocorrendo os dois problemas

simultaneamente, agrava-se significativamente a condicao critica da situagao.

Atualmente, a fim de se evitar uma condi¢do desfavordvel para reinicio de operagdo,
adiciona-se cal a polpa transportada pelo mineroduto na forma de leite de cal. A adi¢cao
deste reagente permite a alteracdo e o controle, através do pH, das caracteristicas de
bombeamento da polpa de minério de ferro. No entanto, hd algumas desvantagens em
sua utilizacdo. Os tanques de armazenamento de polpa onde o reagente € adicionado
apresentam incrustacdo. Ainda, no processo de filtragem, posterior ao transporte da
polpa, observa-se degradacao dos tecidos dos filtros além de incrusta¢io das tubulacdes

de 4gua de processo.

Neste trabalho de pesquisa estuda-se a adi¢cao de diferentes reagentes a polpa de minério
de ferro com o objetivo de identificar o mecanismo de acao responsavel por provocar o
efeito desejado no mineroduto, isto é, minimizar a probabilidade de obstru¢do apds as

paradas e reduzir a compacidade do material sedimentado, garantindo a repolpagem.



A selecdo dos reagentes foi feita com base nos mecanismos de agregacao, levando-se
em consideracdo a compatibilidade em relacdio aos reagentes ja presentes no
concentrado, a interferéncia em etapas subseqiientes do processamento, a integridade do
mineroduto (corrosdo), os aspectos ambientais e a qualidade do produto final. Quatro
reagentes foram selecionados para testar os mecanismos, sendo dois coagulantes e dois
floculantes: os sais quaterndrios de amonio poli-cloretodialildimetilamonio
(PoliDADMAC) e epicloridrinadimetilamina (Epi/DMA) sdao coagulantes organicos; os

floculantes amido de mandioca e carboximetilcelulose (CMC) sdo polimeros naturais.



CAPITULO 2. OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL
Este trabalho tem como objetivo geral a proposi¢do de um ou mais reagentes substitutos
da cal como reagente de bombeamento de concentrado de minério de ferro em sistemas
de longa distancia.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
A fim de se propor um reagente alternativo para adequacdo das caracteristicas da polpa
de minério de ferro transportada por mineroduto, é fundamental atingir os seguintes
objetivos especificos:

- confirmar o mecanismo de a¢do da cal no sistema polpa de minério de ferro;

- verificar se o efeito de coagulantes organicos € semelhante ao obtido através da adi¢dao

de cal na polpa de minério de ferro transportada pelo mineroduto;

- avaliar a possibilidade de utilizacao de floculantes como reagentes alternativos para a

cal no bombeamento de polpa;

- confirmar a necessidade de agregagao do sistema para a obtencao de caracteristicas da

polpa de minério de ferro necessdrias ao reinicio seguro e eficiente do mineroduto.



CAPITULO 3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 DUPLA CAMADA ELETRICA

Grande parte das substancias adquire carga elétrica superficial quando em contato com
um meio polar. Segundo SHAW (1992), os possiveis mecanismos de criacdo destas
cargas s@o os de ionizacdo, dissolu¢do ou adsor¢do de fons. Oxi-minerais, tais como a
hematita (Fe;Os3), sofrem reagdes de hidrélise quando expostos em meio aquoso. A
carga da superficie destes minerais € atribuida a dissociagcdo anfotérica, de acordo com

as Equacoes 3.1-a e 3.1-b (ARAUIJO et al, 1990)

MOH = MO + H' (meio basico) (3.1-a)
MOH + H' = MOH," (meio 4cido) (3.1-b)

onde M representa os cations metdlicos presentes na superficie dos 6xidos.

A superficie da hematita se torna mais negativa com o aumento de pH (acima do ponto
isoelétrico). JONES et al (1994) atribuiram este fato a ligacdo dos anions hidroxila a
superficie. Este pode ser um fator contributivo, pois através de espectroscopia de
infravermelho foi possivel identificar além dos grupos hidroxila na superficie,
moléculas de dgua ligadas a superficie da hematita por hidratacio (ROCHESTER e
TOPHAM, 1979; LORENZELLI et al, 1980). Por este motivo, muitos autores
descrevem a formacgdo de carga na superficie via reacdes de transferéncia de préton da
hidroxila superficial e de grupos de dgua (DRZYMALA e FUERSTENAU, 1987;
JONES et al, 1998).

No caso de 6xidos e hidréxidos mais soldveis, pode ocorrer também a dissociacdo nao-
estequiométrica de seus componentes. Estes componentes, quando estio em forma
16nica na solucdo, podem reagir e formar hidroxo-complexos e reagir novamente com a

superficie, originando assim outro mecanismo de geracio de carga (BRANDAO, 2002).



A carga superficial influencia a distribuicdo dos fons no meio polar, de modo que as
particulas s6lidas ficam rodeadas por uma nuvem de fons. fons de carga oposta (contra-
ions) sdo atraidos pela superficie e fons de carga de mesmo sinal (co-ions) sdo repelidos
para mais longe da superficie, garantindo a eletroneutralidade da suspensdo. A teoria da
dupla camada elétrica descreve a distribuicdo dos ifons e, portanto, a intensidade dos

potenciais elétricos gerados pela superficie carregada (SHAW, 1992).

Considera-se que a dupla camada elétrica seja constituida de duas regides: uma camada
externa difusa conhecida como camada de Gouy-Chapman e uma camada interna
compacta conhecida como camada de Stern. A Figura 3.1 mostra uma representacao

esquematica da dupla camada elétrica.

Camada de Stern

Camada difusa

Figura 3.1 — Representacdo esquemdtica da dupla camada elétrica (KIM, 1995).

O modelo desenvolvido por Gouy e Chapman fornece uma descricio quantitativa
simples da distribui¢ido de fons na camada difusa, de acordo com a influéncia de forgas
elétricas e do movimento térmico. Segundo SHAW (1992), este modelo baseia-se nos
seguintes critérios: (i) a superficie € plana, infinita e com cargas elétricas distribuidas

uniformemente; (ii) os fons sdo cargas pontuais localizadas segundo a distribuicdo de



Boltzmann; (iii) o solvente possui o mesmo valor de constante dielétrica € por toda a

camada difusa; (iv) o eletrdlito € isolado e simétrico, de carga z.

Segundo o modelo proposto por Stern, um plano separa as camadas interna e externa. A
camada interna constitui-se de fons ligados a superficie por forcas eletrostaticas e/ou de
van der Waals fortes o suficiente para superar o movimento térmico e manter os fons
relativamente imoveis. Estes fons sdo considerados cargas pontuais incapazes de se
aproximarem da superficie além de uma distancia de cerca de um raio de ion hidratado.

Para a camada externa, Stern incorpora a teoria de Gouy-Chapman (ZHOU et al, 2002).

A Figura 3.2 mostra a distribui¢do de potencial elétrico () em funcdo da distancia (x)
da superficie da particula. H4 um decréscimo linear a partir de um valor de potencial da
superficie (Y,) até um valor de potencial no plano de Stern (yy) descrito pela isoterma
de adsorcdo tipo Langmuir e um decréscimo exponencial de yy até préximo de zero na

camada difusa, descrito pela Equacgao 3.2,
y =y, exp(- Kx) (3.2)
onde K € o comprimento reciproco de Debye-Hiickel, de acordo com a Equacao 3.3.

Ame? )
&T < Mo

i

Na Equacao 3.3, z corresponde a carga elétrica dos ions, n, a concentragao dos fons na

solucdo, T a temperatura e T, e, € e k sdo constantes.

Em superficies intensamente carregadas, o potencial decresce a uma taxa maior do que

exponencial (SHAW, 1992).

A espessura caracteristica da dupla camada (K™) é drasticamente influenciada por n,.
Quanto maior for a concentragdo dos fons na solucdo, menor a espessura caracteristica

e, logo, mais compacta a dupla camada elétrica.
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Figura 3.2 — Variacdo do potencial eletrostatico com a distancia da superficie da
particula.

Em uma condi¢do dindmica, de movimento relativo entre as particulas e o meio, a
camada difusa é rompida em um plano denominado plano de cisalhamento. O potencial
neste plano é conhecido como potencial zeta ({) ou potencial eletrocinético. A
localizacdo exata deste plano ndo € conhecida, mas considera-se que seja muito proxima
do plano de Stern. A importancia do potencial zeta estd no fato de poder ser medido
experimentalmente e, em muitos casos, servir como uma boa aproximacao do potencial
de superficie imensurédvel (KIM, 1995). Além dos fons na camada de Stern, é possivel
que uma pequena quantidade de solvente esteja ligada a superficie carregada da
particula e assim forme parte do potencial zeta medido. Por estas razdes, o potencial
zeta é geralmente um pouco menor que o potencial de Stern (STUMM, 1992). Segundo

SHAW (1992), as diferencas tornam-se claramente pronunciadas em casos de potenciais

elevados e alta forca idnica.



A presenca de certos tipos de fons na solucdo provoca mudancas nos valores de
potencial zeta, devido a adsor¢do especifica na camada de Stern. Estes fons sdo
denominados ions determinadores de potencial (idp). Dependendo da sua concentragao
pode haver uma reversdo do potencial zeta ou a anulacdo deste, quando € atingido o
ponto de carga zero (PCZ). Nesta condicao, mostrada na Figura 3.3, a regido difusa da

dupla camada elétrica deixa de existir.

Figura 3.3 — Eliminacdo da camada difusa da dupla camada elétrica.

Em alguns casos € possivel estimar o potencial da superficie (y,) a partir do
conhecimento do PCZ e da concentracao de ions determinadores de potencial na
solucdo através da Equacdo de Nernst. No entanto, para 6xidos isto ndo é possivel. Estes
nao obedecem a equacdo de Nernst devido a presenca de grupos hidroxila na superficie
e a maneira como eles afetam o comportamento da carga superficial.

Mesmo quando o potencial da superficie pode ser estimado, é a carga superficial
aparente da particula e a distribuicdo de fons préximo a superficie que determinam a
maneira como as particulas discretas interagem. Estas sdo propriedades importantes na
medida em que indicam a tendéncia das particulas se agregarem, como serd descrito

posteriormente.



Grahame refinou o modelo de Stern desenvolvendo um modelo que distingue dois
planos de adsor¢do: o plano externo de Helmholtz, indicando a menor distancia que um
ion hidratado pode se aproximar da superficie da particula em solucdo, e o plano interno
de Helmholtz, que indica os centros dos fons ndo hidratados adsorvidos especificamente
na superficie sélida (KISSA, 1999). Além disto, o modelo refinado considera que a
carga superficial ndo € distribuida uniformemente, mas estd localizada em sitios
discretos da superficie, afetando os ions adsorvidos no plano interno de Helmholtz e

rearranjando a carga superficial na vizinhanga (SHAW, 1992).

3.2 TEORIA DLVO

Derjaguin juntamente com Landau e Verwey juntamente com Overbeek foram os
primeiros a desenvolverem paralelamente uma teoria quantitativa, conhecida como
teoria DLVO, para descrever a interacdo total entre particulas em funcdo da separacao
entre elas. A teoria simplesmente assume que a energia potencial de interagdo total Vr
entre duas particulas € a soma da energia de interacdo da dupla camada elétrica Vy e da

energia de atragdo de van der Waals V5 (ZHOU et al, 2002).

A expressdao geral para a energia de interacdo Vg resultante da superposi¢do das
camadas difusas da dupla camada elétrica ao redor de duas particulas esféricas idénticas
¢ bastante complexa. Uma expressdo relativamente simples e que oferece uma boa
aproximacao para o valor de Vg foi dada por REERINK & OVERBEEK (1954), de

acordo com a Equacdo 3.4,

Bé‘szza <2
V, = Tyexp(— xH) (3.4)

onde H € a distancia mais curta entre esferas de raio a, k a concentragdo de eletrélitos, z
a carga elétrica do contra-fon, T a temperatura e B, e € constantes. ¥ é dado pela

Equacao 3.5.
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7E:eXP@%¢Q/2kT)—1 (3.5)
exp(zew, /2kT)+1

A energia de interacdo Vg pode ser repulsiva ou atrativa, dependendo do potencial no
plano de Stern das particulas envolvidas. Em trés situacdes Vgr serd atrativa: (i)
particulas com Yy de sinal diferente, (i1) uma das particulas com Yy igual a zero e (iii)
particulas separadas por uma pequena distincia com Y4 de mesmo sinal, porém com

magnitudes diferentes. De outro modo, havera repulsao.

A energia de atracdo intermolecular V tem alcance muito curto, sendo inversamente
proporcional a distancia entre as moléculas. A energia de atra¢do entre conjuntos de
moléculas (microparticulas) decresce muito mais rapidamente do que entre moléculas

individuais.

Para o caso de duas esferas idénticas de raio a (no vicuo) separadas por ndo mais que

10nm a 20nm, e com H << a, a energia de atracdo V serd dada pela Equacdo 3.6.

_Aa
Y 12H

(3.6)

O valor da constante de Hamaker A depende da natureza do material que constitui as
particulas, principalmente do nimero de &4tomos por unidade de volume e da
polarizabilidade. A existéncia de um meio de dispersdo liquido entre as particulas
diminui bastante a energia de atragdo. Assim, deve-se utilizar a constante de Hamaker

efetiva, calculada através da Equagao 3.7,
2
A=(Ja, -4 ) (3.7)

onde os indices 1 e 2 referem-se ao meio e as particulas respectivamente. Através da
Equacgdo 3.7, observa-se que a atragdo entre as particulas serd mais fraca quando as

particulas e o meio de dispersao forem semelhantes quimicamente.
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De acordo com a teoria DLVO, a energia total de interacdo € obtida pela Equacdo 3.8.

ou

V.=V, +V, (3.8)

aA  Bé&k’T’ay’
+ e

oh . xp(— & )

O cardter geral da curva resultante de energia potencial versus distincia pode ser

deduzido a partir das propriedades das duas forcas (SHAW, 1992). A energia de atracdo

diminui com o

inverso da

separacdo H enquanto a de repulsio diminui

exponencialmente com H. Portanto, a interacdo total € dominada pela interacao de van

der Waals para distancias longas e curtas e em distancias intermedidrias a repulsdo da

dupla camada elétrica predomina (ZHOU et al, 2002).

A Figura 3.4 mostra um exemplo tipico de energia de interacdo quando duas particulas

se aproximam, de acordo com a teoria DLVO, expressa pela Equacao 3.8.

Vi

Barreira energética

Dispersao
) Agregacdo
Minimo
secundario
Minimo primaério
H

Figura 3.4 — Curva de energia de interagdo em funcao da distancia entre duas particulas.
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O minimo apresentado pela curva Vr na Figura 3.4 a uma distancia muito pequena entre
as particulas € denominado minimo primério. O sistema ¢é dito instdvel: assim que as
particulas se aproximam suficientemente, se agregam. Normalmente, a agregagdo ¢
irreversivel. A profundidade do minimo primério é determinada pela intensidade e
alcance da repulsdo de Born (ou hard core repulsion) que as particulas experimentam

quando suas nuvens eletronicas virtualmente se tocam.

No minimo secunddrio, localizado a uma distancia intermedidria entre as particulas, ha
uma agregacdo mais fraca, facilmente desfeita por agitacio moderada, causando
redispersdo do sistema. Ocorre geralmente em solucdes eletroliticas concentradas e/ou

com particulas relativamente mais grosseiras (LINS, 2000).

Para haver agregacdo no minimo primdrio, as particulas elas devem superar a barreira
energética repulsiva. Uma barreira de energia suficientemente alta é capaz de
efetivamente impedir as particulas de alcancarem o minimo primdrio. Isto é, se a
barreira for intransponivel pela energia térmica fornecida ao sistema, as particulas
permanecem dispersas € o sistema estdvel. A altura desta barreira depende da forga
i6nica do sistema e do potencial zeta. Quanto maior a concentraciao de eletrélitos, i.e.,
da forca idnica da solug¢do, menor a barreira de energia devido a compressdo da
espessura da dupla camada elétrica. De outro modo, a altura da barreira diminui através

da reducgdo de cargas nas particulas.

A teoria DLVO foi validada por experimentos em determinadas condi¢cdes, mas em
alguns casos ficou evidenciada a possibilidade de existéncia de forcas adicionais nao
previstas pela teoria cldssica. A inclusdo da energia devida a essas forgas estruturais,
assim referidas na literatura em alusdo ao ordenamento das moléculas de dgua na
superficie das particulas, resulta na teoria DLVO estendida ou X-DLVO. Esta pode
envolver outros componentes na energia total de interacdo entre as particulas, além das

forcas estruturais, como mostra a Equacao 3.9.

Vr=(Va+ Vg) + Vs+ Vags + Veg + Vi +... (3.9)



13

O componente estrutural Vg pode ser devido a forcas repulsivas de hidratacdo (Vs+) ou
a forcas atrativas hidrofébicas (Vs-). Vs+ resulta de mudangas na estrutura da dgua
induzidas por superficies hidrofilicas hidratadas ou por fons hidratados na vizinhanga da
superficie das particulas. Vs- decorre da repeléncia da dgua, que induz particulas
hidrofébicas a se agregarem, devido a uma estruturacdo diferenciada da 4dgua na

vizinhanga das particulas.

Vass designa a atragdo hidrofébica das cadeias organicas dos coletores adsorvidos na
particula. Neste caso, quando as particulas sdo hidrofobizadas por coletores, tem-se o
efeito de V- antes do contato das cadeias organicas e de Vg reforcando a atracdo de
curto alcance. Para particulas naturalmente hidrofébicas ha apenas o efeito do

componente Vs-, de alcance médio (LINS, 2000).

O efeito estérico de repulsao, representado por Vg, decorre da interacio entre as partes
externas de polimeros adsorvidos. Duas particulas altamente envolvidas por estes
polimeros ndo conseguem se aproximar o suficiente para que ocorra atragdo, devido ao
impedimento causado pela espessura do adsorvato. O efeito de repulsdo s6 ocorre se as
extremidades das moléculas adsorvidas orientadas para a solucdo tiverem carater
hidrofilico. De outro modo, pode haver atracdo por ligacdes de van der Waals

(BRANDAO, 2002).

O componente V) expressa a interagc@o origindria de forcas magnéticas entre particulas

com suscetibilidade magnética relativamente elevada, como a magnetita.

3.3 MECANISMOS DE AGREGACAO

A agregacdo de particulas provocada pela desestabilizacdo de uma suspensdao pode
ocorrer através alguns mecanismos bdsicos: coagulacdo por compressdo da dupla
camada elétrica ou neutralizacdo de cargas, floculagdo e mancha eletrostatica. Estes

mecanismos sao descritos a seguir.



3.3.1 Coagulacao
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Quando a interac@o entre as particulas € puramente eletrostitica, um aumento da forca

i6nica da suspensdo resulta em compressdao da espessura da camada difusa e, logo,

reducdo da repulsdo entre as particulas, como mostra a Figura 3.5. Coagulantes que

atuam por este mecanismo sao normalmente denominados eletrélitos indiferentes uma

vez que o fon ndo adsorve na superficie da particula, apenas aumenta a for¢a idnica do

sistema.

— -~

Adicao de
coagulante

Figura 3.5 — Compressao da dupla camada elétrica (KIM, 1995)

A coagulacdo por este mecanismo ndo € prética, pois requer uma grande quantidade de

sais. Entretanto, a efici€ncia da coagulacdo pode melhorar significativamente através da

adicdo de contra-fons com carga elevada, tais como Fe’* e AI’*. Estes fons adsorvem na

superficie das particulas carregadas negativamente e reduzem o potencial superficial,

diminuindo a barreira energética entre as duas particulas (KIM, 1995).

A regra de Schulze-Hardy afirma que a concentracdo de eletrélito necessdria para

induzir a coagulacio em um sistema estabilizado de particulas carregadas ¢é

inversamente proporcional a valéncia do contra-ion (HUNTER, 1994). A natureza do

contra-ion, a carga do co-ion e a natureza e concentracdo do solvente exercem pouca
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influéncia. Com relacdo ao primeiro fator, tem-se, geralmente, que quanto maior o
contra-ion, menor o raio de hidratacao e, logo, o contra-ion pode se aproximar mais da
superficie da particula. Desta maneira, contra-ions maiores possuem um efeito
desestabilizador maior do que contra-ions menores, pois estes possuem maior raio de

hidratacdo (VERRAL, WARWICK e FAIRHURST, 1999).

Os principais coagulantes inorganicos utilizados em aplicacdes industriais sdo a base de
Fe* ou AI". Dentre eles, pode-se citar o polihidroxicloreto de aluminio (PAC), o
sulfato de aluminio, o cloreto férrico e o sulfato férrico. A Tabela IV.5 mostra a faixa

6tima de pH destes e de outros coagulantes.

A alcalinidade da 4dgua é importante na coagulagdo, pois, normalmente, os coagulantes
inorganicos atuam como 4cidos em solucdo. A redugdo de alcalinidade provoca a
reducio de pH, tornando frequentemente necessdria a adi¢do de alcalinizantes
(PAVANELLI, 2001). Os principais auxiliares de coagulacdo sao o 6xido e o hidréxido

de calcio, o bicarbonato, o carbonato e o hidroxido de sédio.

Tabela IV.5 — Principais coagulantes inorganicos e respectivas faixas de pH 6timas para

aplicacao.

Coagulante Férmula Faixa de pH
polihidroxicloreto de aluminio [Al,(OH)mCl3n-m)lx 6,5-73
sulfato de aluminio Al(SO4)3.nH,0 (n=14-18) 4,5-175
sulfato férrico Fe,(S04)3.3H,0 6,0-7.,5
cloreto férrico FeCl;.6H,O 6,0-75

3.3.2 Floculagao

A floculagdo € um processo de agregacdo caracterizado pela acdo de um agente de
ligacdo, normalmente um polimero de alto peso molecular que une fisicamente

particulas primadrias através de pontes (LA MER e HEALY, 1963). Este processo pode
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ser descrito em duas etapas principais: adsor¢do do polimero na superficie das particulas

e agregacao das particulas formando flocos.

A adsorcdo de polimeros pode ser ilustrada como na Figura 3.6. As possiveis
configuragdes que os segmentos das cadeias de um polimero podem assumir quando em
contato com particulas soélidas sdo estirada, alca e cauda (SUEYOSHI, 1994 e
LUCKHAM e ROSSI, 1999). A configuracdo estirada caracteriza-se como uma série de
segmentos consecutivos em contato com a superficie. A configuracdo do tipo alca
consiste de segmentos em contato apenas com o meio liquido, delimitada pelas
configuragdes do tipo estirada, enquanto que a do tipo cauda € a terminagdo delimitada

pelo segmento com configuracdo do tipo alga e com movimentacdo livre na soluc¢io

(LUCKHAM e ROSSI, 1999).

Cauda

Alga Estirada \

o

Figura 3.6 — Tipos de configuracdo de polimeros adsorvidos em particulas sélidas
(KIRWAN, 2002).

z

A adsor¢do em um substrato € normalmente atribuida a interacOes eletrostdticas ou
ligacOes de hidrogénio. Polieletrolitos catidnicos e anidnicos adsorvem em particulas de
carga oposta resultando em neutraliza¢do de cargas enquanto polimeros nao idnicos sao

adsorvidos por ligacdes de hidrogénio com os grupos hidroxila do substrato.

Geralmente, os processos de adsor¢do sdo ripidos e, enquanto as ligagdes individuais
sao relativamente fracas, o grande nimero de ligagdes leva a uma ligacao global forte.
Segundo KITCHENER (1972) a adsor¢do de floculante é virtualmente irreversivel, pois
considera a dessorcdo um processo em que todos os segmentos se desligam

simultaneamente.
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A segunda etapa do processo de floculacdo é a formacdo de agregados que ocorre

através de pontes, como ilustrado na Figura 3.7.

Figura 3.7 — Formacdo de pontes (KISSA, 1999)

O mecanismo de ponte assume que o polimero adsorvido na particula projeta suas alcas
e caudas na fase aquosa de maneira a encontrar outra particula. E necessdrio que a
extensdo das alcas e caudas seja maior que a distdncia em que a repulsdo entre
particulas € efetiva (MAGDASSI e RODEL, 1996). Em altas concentragdes, € possivel
que o polimero se adsorva completamente em particulas individuais, antes que ocorra a
formacdo de pontes, e que a repulsdo entre as cargas do polimero cause a dispersao das
particulas. Deste modo, polimeros de baixo peso molecular normalmente atuam como
dispersantes. Por outro lado, a dosagem excessiva de polimero pode levar a um processo
de superfloculagdo em que grandes flocos independentes sdo formados (KIRWAN,

2002).

A floculagdo € um processo dinamico e envolve adsor¢do de polimero e colis@o entre
particulas que resultam na formacdo e crescimento dos flocos. KISSA (1999) considera
este processo reversivel uma vez que ha um equilibrio entre crescimento e quebra dos
flocos formados, por exemplo, por agitacdo vigorosa. SWIFT et al (2004) descobriram
que o tamanho dos flocos aumenta rapidamente até um valor mdximo e, entdao, diminui

em uma taxa mais baixa do que a taxa inicial de agregacao.
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SOMASUNDARAN et al (1966), mostraram que a floculacio também pode ocorrer
através de interacoes laterais entre os grupos hidrofébicos de duas cadeias poliméricas

adsorvidas as superficies de diferentes particulas sélidas.

3.3.3 Mancha Eletrostatica

GREGORY (1973) propds o mecanismo de mancha eletrostitica em que ndo ha
necessidade de haver correspondéncia de um para um entre as cargas opostas na
superficie da particula e no polimero adsorvido para que ocorra agregacdo. Se a
densidade de carga no polimero adsorvido for maior que a da superficie da particula, a
distribuicdo nao uniforme do polimero resultard em manchas de cargas negativas e
positivas, como mostra a Figura 3.8. Embora a particula seja eletricamente neutra, as
manchas carregadas de uma particula podem atrair as manchas de carga oposta em outra
particula e assim por diante. Seria razodavel admitir que a neutralizagdo de cargas é
dominante para polimeros de baixo peso molecular e que o mecanismo de mancha

eletrostdtica prevalece para polimeros de alto peso molecular (KIM, 1995).

Figura 3.8 — Mecanismo de mancha eletrostética (KIM, 1995).
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3.3.4 Mecanismos Combinados

H4 uma controvérsia sobre o mecanismo de floculacdio quando polimeros de carga
oposta a das particulas suspensas sdo utilizados para desestabilizar a suspensdo. Neste
caso, pode ocorrer uma combina¢do de mecanismos bdsicos. O polimero pode atuar
primeiro como um coagulante, reduzindo a carga superficial das particulas por
neutralizacdo de cargas de tal modo que as particulas se aproximem o suficiente e as
forcas de van der Waals se tornem efetivas. Os segmentos estendidos das moléculas
poliméricas podem, entdo, formar pontes (BLACK et al., 1965). Entretanto, segundo
MABIRE et al (1984), o mecanismo de pontes torna-se menos importante no caso de
uma forte atracdo que leve a neutralizacao de cargas, pois as cadeias poliméricas podem

nao estar suficientemente estendidas para a solu¢ao a ponto de formarem pontes.

Outra possibilidade de combina¢do de mecanismos € a neutralizacdo de cargas por um
polimero i6nico, o qual permite também interagdes entre as particulas através de suas
cadeias hidrofébicas. A agregacdo pode ocorrer, ainda, através da formacgdo de
complexos polidnion-policition e surfatante-polimero. No segundo caso, hd uma
combinacdo de adsor¢do do polimero, neutralizacdo de carga e interacOes hidrofébicas

(MAGDASSI e RODEL, 1996).

3.4 MECANISMOS DE DISPERSAO

O mecanismo de dispersdo previsto pela teoria DLVO € o de estabilizacdo eletrostatica.
Como discutido anteriormente, a existéncia de uma barreira energética pode impedir a
agregacdo de particulas que se aproximam por repulsdo resultante da interacdo das
duplas camadas elétricas. A teoria X-DLVO prevé ainda outros mecanismos de
estabilizacao de dispersoes: estabilizacdo estérica, eletroestérica, deplecdo e solvatagdo.

Os mecanismos de dispersao citados sdo ilustrados na Figura 3.9.
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Figura 3.9 — Métodos de estabilizacdo (alterado segundo KISSA, 1999)

A estabilizagdo estérica resulta da adsor¢do de polimeros na superficie das particulas de
modo que suas cadeias se estendem para a solugdo, sobrepondo-se e impedindo a adesdo
das particulas (KISSA, 1999). As cadeias sdo suficientemente longas para dificultar, por
impedimento fisico, que as particulas se aproximem da regido de forte atuacdo das

forcas de van der Waals (TERPSTRA et al, 1995 e OLIVEIRA et al, 2000).

Na estabilizacdo eletroestérica, as forcas de repulsio sdo originarias da adsor¢do
especifica de polieletrélitos na superficie das particulas. Os fons provenientes da
dissociagdo dos grupos ionizdveis dos polieletrélitos somam ao efeito estérico uma
barreira eletrostética e, desta forma, além de produzirem uma pelicula que impede a
aglomeracdo do sistema pelo aumento da distdncia minima de separacdo entre as
particulas, também estabilizam as suspensoes pela intera¢do de carater elétrico entre as

cadeias carregadas (OLIVEIRA et al, 2000).
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Ha estabilizag@o por deplecdo quando um polimero livre ndo adsorvido gera repulsdo
entre as particulas e as mantém separadas. A aproximagdo das particulas requer o
afastamento do polimero para criar uma camada de solvente puro entre as particulas, o

que se constitui em um processo termodinamicamente desfavoravel (KISSA, 1999).

A solvatagdo ocorre quando as espécies adsorvidas orientam seus grupos polares para a
solucdo, os quais podem ser capazes ou nao de formar ligacdes de hidrogénio. Quanto
maior for o momento de dipolo destes grupos funcionais e quanto maior for o seu

nimero, maior serd a eficiéncia da dispersao.

3.5 REOLOGIA

A reologia pode ser definida como a ciéncia de deformacdo de um fluido em
escoamento (KLEIN, 2002). E a ciéncia que estuda a maneira como os fluidos
respondem as tensdes aplicadas (STEFFE, 1996). A propriedade reoldgica mais
importante para o estudo de transporte de suspensdes € a viscosidade, definida por
SHAW (1992) como a resisténcia interna oferecida ao movimento relativo das

diferentes partes do fluido.

SHAW (1992) cita duas maneiras gerais de abordar os aspectos reolégicos: a primeira
envolve o desenvolvimento de expressdes matemdticas que descrevem os fendmenos
reoldgicos sem fazer maiores referéncias as causas e a segunda correlaciona o

comportamento mecanico observado com a estrutura do material.

3.5.1 Modelos Reol6gicos

A viscosidade de um fluido € uma funcdo da tensdo de cisalhamento e da taxa de
cisalhamento, sendo a relacdo entre elas estabelecida através de dados experimentais. O
comportamento reolégico € visualizado em um grafico de tensdo versus taxa de
cisalhamento e a curva resultante (curva de escoamento ou reograma) ¢ modelada

matematicamente utilizando-se varias relacdes funcionais. O tipo mais simples de fluido
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€ o newtoniano, em que a tensdo (7) € diretamente proporcional a taxa de cisalhamento
(y) e a relac@o entre elas é denominada viscosidade absoluta ou dinamica W, de acordo
com a Equacdo 3.10. Em outras palavras, a viscosidade absoluta mede a resisténcia de
um fluido newtoniano ao escoamento. Ela é constante e independente da taxa de

cisalhamento.

ﬂzi (3.10)

Todos os fluidos que ndo apresentam este comportamento sdo denominados nao-
newtonianos. Uma relacdo geral que descreve o comportamento de fluidos ndo-

newtonianos € o modelo de Herschel-Bulkley, representado na Equagao 3.11,

=K (¥)' +7, (3.11)
onde K’ € o coeficiente de consisténcia , n é o indice de comportamento do escoamento
e 7, € a tensdo limite de escoamento. Este modelo € apropriado para vérios fluidos, pois
descreve diferentes comportamentos: newtoniano, pseudopldstico, dilatante e pléstico de
Bingham. A Tabela III.1 mostra como estes comportamentos podem ser considerados

casos especiais descritos pelo modelo de Herschel-Bulkley.

Tabela III.1 — Fluidos de comportamento newtoniano, pseudopldstico, dilatante e

plastico de Bingham como casos especiais do modelo de Herschel-Bulkley.

Modelo K’ n 7,

Herschel-Bulkley >0 O<n<oo >0
Newtoniano >0 1 0
Pseudopléstico >0 O<n<1 0
Dilatante >0 l<n<oo 0

Plastico de Bingham >0 1 >0
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A Figura 3.10 apresenta os modelos reoldgicos apresentados na Tabela III.1 de forma

gréfica.

2
0 2)
3)

“4)

®)

Ideal, (1=

Figura 3.10 — Modelos reoldgicos: (1) Herschel-Bulkley; (2) Plastico de Bingham; (3)
Pseudoplastico; (4) Newtoniano; (5) Dilatante (STEFFE, 1992).

Para os modelos newtoniano e plastico de Bingham, o coeficiente K’ € normalmente
denominado viscosidade (W) e viscosidade plastica (MpL), respectivamente. Uma
caracteristica importante dos fluidos que apresentam comportamento de acordo com os
modelos de Herschel-Bulkley e pldstico de Bingham é a presenca da tensdo limite de

escoamento (7, ), que representa uma tensao finita requerida para que haja escoamento.

A existéncia de tal caracteristica foi questionada com o argumento de que tudo escoa
contanto que o tempo seja suficiente ou que o instrumento de medicdo seja
suficientemente sensivel (BARNES e WALTERS, 1985). Na prética, a tensao limite de

escoamento € uma realidade e exerce forte influéncia nos cdlculos de engenharia.

A viscosidade aparente mede a resisténcia ao escoamento para os fluidos ndo-
newtonianos. Seu valor € calculado pelo coeficiente angular da reta que passa pela
origem e pelo ponto de interesse na curva de escoamento, ou seja, o quociente da tensao

de cisalhamento pela taxa de cisalhamento, de acordo com a Equagdo 3.12-a.
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Substituindo-se as equagdes dos modelos Herschel-Bulkley, pseudoplastico ou dilatante
e plastico de Bingham encontram-se as Equagdes 3.12-b, 3.12-c e 3.12-d,

respectivamente.

: (3.12-a)
n=—
y
n= K(y)' +7, _ Ky + 5o (3.12-b)
y y
p= KA _ () (3.12-¢)
y
_ K+, _ 7
L (3.12-d)

A Figura 3.11 mostra as curvas de viscosidade aparente em funcdo da taxa de

cisalhamento para os diferentes modelos de escoamento.

Figura 3.11 — Viscosidade aparente em funcao da taxa de cisalhamento para os modelos
reoldgicos (1) Herschel-Bulkley (0 < n < 1), (2) Plastico de Bingham, (3) Dilatante, (4)
Pseudoplastico e (5) Newtoniano (STEFFE, 1992).

A viscosidade aparente decresce com a taxa de cisalhamento para fluidos com

comportamentos representados pelos modelos pseudopléstico e pldstico de Bingham.
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Para fluidos descritos pelo modelo Herschel-Bulkley, m decresce com taxas de
cisalhamento mais altas quando 0 < n < 1, mas comporta-se de maneira oposta quando
n>1. A viscosidade aparente é constante para fluidos newtonianos € aumenta com a taxa

de cisalhamento para fluidos descritos pelo modelo dilatante (STEFFE, 1996).

H4 fluidos cujo escoamento é dependente do tempo de aplicagdo de uma taxa de
cisalhamento. Estes sdo classificados como tixotrépico ou reopético. Os fluidos
tixotropicos apresentam uma diminui¢do da viscosidade aparente com o tempo até
alcancar um equilibrio. J4 os reopéticos apresentam comportamento oposto: um
aumento da viscosidade aparente com o tempo. A Equacdo 3.13 mostra que a equagdo
do modelo Herschel-Bulkley pode ser modificada para estes casos, adicionando-se um

pardmetro estrutural que é fungio do tempo, A.
r=Az, + k(7)) (3.13)
3.5.2 Aspectos Reoldgicos Estruturais

Os dois tipos principais de interacdes que contribuem para as propriedades reolégicas
sdo os efeitos hidrodinamicos e os efeitos de agregacdo, sendo que suas magnitudes

relativas dependem das propriedades fisicas e quimicas da suspensao.

KLEIN (2002) afirma que os efeitos hidrodindmicos determinam as propriedades
reoldgicas para particulas maiores e baixa concentracdo de s6lidos. Nestas condigdes,
sendo a fase liquida um fluido newtoniano, a suspensao se comporta também como um
fluido newtoniano, porém mais viscoso do que a fase liquida. Em concentracdes
relativamente altas, o comportamento geralmente torna-se ndo-newtoniano. A
concentracdo de particulas na fase sélida para a qual ocorre uma transi¢cdo de
comportamento depende da forma, dimensao e distribuicdo granulométrica, bem como
das forcas de interacdo entre as particulas ou entre as particulas e a fase liquida e da
existéncia de um campo elétrico (JINESCU, 1974). Segundo KLEIN (2002), para
concentracdes superiores a 30% de sélidos em volume, as interagdes fisicas entre as

particulas podem contribuir com as propriedades viscosas e tornam-se dominantes
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acima de cerca de 50% sdlidos. No caso de particulas finas (abaixo de 20um), as

interagdes quimicas superficiais tornam-se significativas.

Segundo SHAW (1992), quando dispersdes contendo particulas carregadas sdo
submetidas a cisalhamento, € necessaria uma energia adicional para vencer as interacoes
entre os fons nas duplas camadas que envolvem as particulas e suas cargas superficiais,
o que leva a um aumento de viscosidade. Em sistemas em que ha agregacdo das
particulas, o aumento da velocidade de cisalhamento tende a provocar um
fracionamento dos agregados. Deste modo, hd uma diminuicio da quantidade de
solvente imobilizado pelas particulas, diminuindo assim a viscosidade aparente do

sistema.

O comportamento fisico dos fluidos que apresentam tensdo limite de escoamento &
normalmente explicado em termos de sua estrutura interna tridimensional que € capaz
de impedir o movimento para valores de tensdo de cisalhamento menores que a tensdo
limite de escoamento. Acima deste valor, a estrutura interna entra em colapso e permite
o escoamento (SCHRAMM, 1994). A quebra desta estrutura por uma forca de
cisalhamento pode resultar em propriedades pseudoplasticas e tixotrépicas (KLEIN,

2002).

A diminui¢do da viscosidade com o cisalhamento, comportamento tipico de fluidos
pseudoplésticos, € particularmente comum em sistemas contendo particulas
assimétricas, com orienta¢do ao acaso, que ficam inicialmente emaranhadas, formando
uma rede e dificultando o escoamento. Com o aumento da taxa de cisalhamento, esta
rede se rompe e o escoamento € facilitado, diminuindo a viscosidade. Estas particulas
com orientagdo ao acaso e com gradientes de velocidade baixos perturbam as linhas de
fluxo de maneira mais acentuada do que particulas alinhadas com gradientes de
velocidade altos. A interacdo entre particulas e a imobilizacdo do solvente também sdao
favorecidos quando prevalece uma orientagdo ao acaso (SHAW, 1992). Segundo
MEGGER (2006), uma macromolécula em repouso permanece em estado de consumo
minimo de energia, ou seja, permanece enrolada. Ao ser submetida a agitacdo, a

macromolécula se orienta na dire¢do do cisalhamento e suas cadeias se desenrolam até



27

certo ponto, reduzindo a resisténcia ao escoamento. Em concentragdes muito baixas, as
cadeias podem até se tornar completamente desemaranhadas.

A tixotropia é o fendmeno andlogo ao da diminuicdo de viscosidade com o
cisalhamento devido a causas semelhantes, porém dependente do tempo. Se um sistema
tixotrépico for deixado em repouso e posteriormente for submetido a cisalhamento
constante, a viscosidade aparente decrescerd com o tempo até que haja equilibrio entre
rompimento e reformacdo da estrutura. Se o mesmo sistema for deixado novamente em
repouso, ele tenderd a adquirir sua estrutura inicial. No entanto, o cisalhamento leva
muitas vezes a um rompimento irreversivel (reodestruicdo) das ligacdes entre o0s

elementos estruturais de um material (SHAW, 1992).

Nos fluidos dilatantes tem-se um aumento da viscosidade aparente com o aumento da
taxa de cisalhamento. De acordo com SHAW (1992), este comportamento deve-se ao
efeito de dilatacao da polpa, sendo a dgua suficiente apenas para preencher os vazios. O
aumento da taxa de cisalhamento gera uma instabilidade fazendo com que as particulas
se movam umas em relagdo as outras, expandindo a polpa. A dgua, sendo insuficiente
para preencher os novos vazios gerados, da lugar ao aparecimento de forcas de tensdo

superficial.

3.6 SEDIMENTACAO

Suspensdes concentradas apresentam caracteristicas de sedimentagao bem diferentes das
observadas na sedimenta¢do de uma particula isolada. O efeito da concentrag@o origina
o fendmeno da sedimentacdo impedida, fazendo com que a taxa de sedimentagdo deixe

de ser constante para se tornar decrescente.

A avaliacdo das caracteristicas de sedimentacdo de polpas pode ser realizada através de
teste em laboratério, com auxilio de provetas. O teste baseia-se no deslocamento da

interface superior da suspensao com o tempo, conforme ilustra a Figura 3.12.
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[ Regido de compactacio

Figura 3.12 — Etapas do teste em provetas e regides formadas durante a sedimentacao

(LUZ et al, 2004).

Durante o teste, pode-se observar a existéncia de trés regides distintas: a regido de
liquido clarificado, a de sedimentacdo livre e a de compactacdo. Na regido de
sedimentacdo livre, as particulas sélidas sedimentam sem interacdo entre elas; a
velocidade de sedimentagdo e a concentragdo de sélidos sdo consideradas constantes.
Na regido de compactacdo, as particulas sdlidas comecam a interagir entre si
provocando a variacdo da concentracdo de so6lidos ao longo dessa regido, devido a

desaceleracdo sofrida por essas particulas.

No inicio do teste, a suspensdo apresenta-se homogénea e a concentragdo de sélidos é
constante em todos os pontos da proveta. Em seguida, as particulas maiores comecam a
sedimentar formando uma fina camada de s6lidos no fundo da proveta, na regido de
compactagdo. Assim, esta regido é formada por particulas sélidas mais pesadas e com
maior velocidade de sedimentacdo. A sedimentacdo das particulas mais finas ocorre
mais lentamente, sem interacdo entre elas, em uma regido intermedidria, de
sedimentacdo livre, com concentragdo de sdlidos constante. Na medida em que os
sOlidos comecam a sedimentar, inicia-se a formacdo de uma regido de liquido

clarificado, isenta de sélidos.
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No decorrer do teste, sdo observadas variacdes na altura das regides. As regides de
liquido clarificado e de compactacao tornam-se maiores devido ao desaparecimento da
regido de sedimentacdo livre. Em determinado momento, na fase final do teste, passam
a existir apenas a regido de compactacgdo e a regido de liquido clarificado. A partir desse
ponto, o processo de sedimentacdo consiste em uma compressao lenta dos sélidos, que
expulsa o liquido existente entre as particulas para a regido de liquido clarificado. A
expulsdo do liquido promove a acomodacdo das particulas sélidas, que pode ser
observado por meio de uma pequena variacdo na altura da regido de compactacio (LUZ

et al, 2004).

A partir dos dados de altura da interface obtidos em fungcdo do tempo de teste, sdo
tracadas curvas de sedimentag¢do, como esquematizado na Figura 3.13, para obtenc¢ao de
parametros como velocidade inicial de sedimentagdo, altura do ponto de compressao,

etc.

Velocidade constante

Ponto de compressao

!

Altura da interface

Transi¢ao Queda de velocidade

»
»

Tempo

Figura 3.13 - Curva de sedimentacio.

As curvas de sedimentacdo apresentam, em geral, trés secdes: secdo de velocidade
constante, secdo de transicdo e se¢do de queda de velocidade (compressdo). Para
determinacao da velocidade de sedimentagdo, através do cédlculo da inclinacdo da curva,

considera-se somente a primeira secdo, onde esta é constante. As informagdes obtidas
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através da identificagdo dos limites entre as se¢Oes sao utilizadas para dimensionamento

de espessadores (VALADAO, 2008).

3.6.1 Velocidade de Sedimentacdo

A sedimentacdo em meio aquoso das particulas que apresentam tamanhos na faixa de
10°mm a 10"'mm ocorre em tempo considerado razodvel, de poucas horas. Jd as
particulas na faixa de 10°mm a 10”mm, presentes nas dispersdes coloidais, poderiam
levar dias ou até anos para se sedimentarem. Deste modo, muitas vezes, torna-se
necessdrio a adi¢do de reagentes coagulantes e floculantes para que a sedimentagdo de
particulas de concentrado de minério ocorra em velocidades adequadas ao

processamento.

LUZ et al (2004) apresentam alguns fatores que afetam a velocidade de sedimentacio
de uma suspensdo aquosa de particulas ou flocos. Dentre eles, € importante citar
caracteristicas fisicas das particulas, como distribuicdo granulométrica, forma e peso
especifico, propriedades quimicas e mineraldgicas, concentragdo de solidos e pré-

tratamento da suspensao.

Particulas esféricas ou com forma aproximada a esférica apresentam maior facilidade de
sedimentar do que particulas de mesmo peso com formato irregular. Comportamento
semelhante é observado na sedimentacdo de particulas de maior didmetro diante das
muito finas. Uma alternativa para minimizar o efeito da irregularidade e do pequeno
diametro € a floculagdo, que promove a agregacdo das particulas resultando em
unidades maiores e com forma mais aproximada da esférica. Deste modo, as

caracteristicas de sedimenta¢do da suspensdo podem ser melhoradas.

Suspensoes floculadas apresentam diversas caracteristicas diferentes da suspensdo de
particulas dispersas, principalmente a taxa de sedimenta¢do consideravelmente maior do
que a da suspensao original, devido ao tamanho maior do floco e a grande quantidade de
agua que o floco contém nos seus intersticios. Assim, caracteristicas como forma e

densidade sao muito pouco relacionadas com as propriedades das particulas originais.
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A agregacdo dos sélidos € muitas vezes necessdria para o bom desempenho da operacdo
de espessamento. A formagdo de agregados é normalmente obtida através de ambos os
mecanismos de coagulacdo e floculagdao. Os principais floculantes utilizados para esta
finalidade no processamento mineral sdo as poliacrilamidas e o amido e os principais

coagulantes sdo a cal ou os sulfatos de aluminio, férrico ou ferroso (VALADAO, 2008).

3.6.2 Clarificacdo da Agua

A clarificacdo da dgua sobrenadante obtida apds a sedimentacdo dos soélidos suspensos
em meio aquoso fornece uma indicagdo da eficiéncia de agregacdo das particulas
ultrafinas e coloidais presentes na dgua. Os problemas de clarificacdo encontrados em
aplicacdes industriais sdo normalmente devidos a desestabilizacdo inadequada.
Polimeros de elevado peso molecular sdo ineficientes no sentido de reduzir a turbidez
da dgua apesar de produzirem flocos que se sedimentam em taxas satisfatérias (HOGG,
2000). Por outro lado, a turbidez pode ser significativamente reduzida quando os

sistemas sao coagulados.

E importante distinguir turbidez de cor. A turbidez é a alteragiio da penetragio da luz

pelas particulas em suspensdo, que provocam sua difusdo e absor¢do. O termo “cor” é

O

utilizado para representar a cor verdadeira, que € a cor da dgua quando a turbidez
removida. A cor pode ser devido a presenca de alguns ions metédlicos como ferro e
manganés e a presenga de coldides. A cor aparente inclui ndo somente as substincias
dissolvidas e col6ides, mas também o material suspenso. A cor que o ser humano vé é,
na verdade, a cor aparente, ou seja, o resultado da reflexdo e dispersao da luz nas

particulas em suspensio, responsdveis pela turbidez (MACEDO, 2004).
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3.7 REAGENTES

3.7.1 Cal

A cal compreende seis produtos resultantes da calcinagdo de calcdrios, calcérios
magnesianos e dolomitos — hidratados ou nao. Estes produtos sdo: cal virgem cdlcica
(6xido de calcio, CaO), cal calcica hidratada (hidréxido de calcio, Ca(OH),), cal
dolomitica virgem (6xidos de cdlcio e de magnésio, Ca0.MgO), cal dolomitica
hidratada normal tipo N (hidréxido de célcio, hidréxido de magnésio e 6xido de
magnésio, Ca(OH),.Mg(OH),.MgO), cal dolomitica hidratada especial tipo S (hidréxido
de célcio e hidréxido de magnésio, Ca(OH),.Mg(OH),) e a cal hidrdulica.

A cal virgem € o produto que resulta da dissociacdo térmica do calcdrio, dolomito ou
concha calcdria. Quando provém de rochas carbonatadas puras, a cal virgem é um
produto inorganico branco. Quando apresenta coloragdes creme, amarelada e levemente

cinza € sinal que detém impurezas.

Pela multiplicidade de suas aplicacdes, a cal — virgem e hidratada — estd entre os dez
produtos de origem mineral de maior consumo mundial. O produto ganha ainda maior

expressao quando se conhece os varios setores industriais e sociais que o utilizam.

Nas industrias quimicas e minero-metalirgicas, suas aplicacdes abrangem a siderurgia,
metalurgia dos ndo-ferrosos, produtos quimicos, tratamento de dgua e esgotos, tintas,
borracha, 6leos, reagentes para eliminacdo de SOX, etc. Somando-se com aplicacdes na
construcgdo civil, agricultura, saide e no lar, suas utilidades chegam a quase uma centena

(GUIMARAES, 2002).



33

3.7.2 Sais Quaternarios de Amonio

Os cétions quaterndrios de amodnio sdo ions poliatdbmicos carregados positivamente e
com a estrutura NRy4", sendo R qualquer radical alquila, como mostra a Figura 3.14. Ao
4 . s , At + Lot At s 4
contrario do proprio fon amonio NHs" e dos cdtions amoOnio primdrio, secundario e
terciario, os cdtions quaternarios de amoénio ficam carregados eletricamente
permanentemente. Os cdtions quaterndrios de amodnio sdo sintetizados através da

alquilagio completa da aménia ou outras aminas (WIKIPEDIA, 2006).

Figura 3.14 — Cétion quaterndrio de amonio (WIKIPEDIA, 2006).

A prética de quaternizar os sitios de amina dos polimeros em solu¢do é comum, pois
possibilita estender sua efetividade em uma faixa mais ampla de pH. Uma vez que as
aminas adquirem carga positiva por protonagdo, que € funcdo do pH, o sitio de amina
primdrio perde sua carga, seguido pelas aminas secunddria e tercidria com o aumento de
pH. Entretanto, a carga positiva das aminas quaterndrias ndo dependem do pH. Solugdes
de polimeros de aminas quaterndrias sao mais suscetiveis a coagulacdo em condi¢des de

pH elevado (KIM, 1995).

Os sais quaterndrios de amonio, sais de amonio quaterndrio ou compostos quaterndrios
de amoénio sdo sais de cdtions quaternarios de aménio com um anion. Os polimeros
destes compostos atuam como coagulantes primdrios quando possuem baixo peso
molecular (menor que 10°, geralmente) e desestabilizam suspensdes coloidais através do
mesmo mecanismo que os sais metdlicos, ou seja, por neutralizacdo de cargas. Os
polimeros de alto peso molecular (acima de 10°) atuam como floculantes pelos

mecanismos de formacdo ponte e mancha eletrostitica. Os polimeros em solugdo
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contém entre 10 e 50% de material polimérico dissolvido em dgua. Pesos moleculares
tipicos destes polimeros em solu¢do sao relativamente baixos (5.000 a 200.000), sendo

todos catidonicos devido a presenga dos sitios de amina.

A faixa de controle para dosagem de coagulantes poliméricos sintéticos € mais estreita
do que para coagulantes inorganicos e hd grande sensibilidade em caso de dosagens

incorretas. Superdosagem de coagulantes sintéticos leva a reestabilizagao.

Dentre os sais quaterndrios de amodnio, o PoliDADMAC (polimero de cloreto de
dialildimetilamo6nio) e a Epi/DMA (epicloroidrina dimetilamina) sdo os tipos de

coagulantes primarios mais utilizados (KIM, 1995).

A producio do PoliDADMAC envolve duas etapas seqiienciais, representadas nas
Figuras 3.15 e 3.16: formacdo do mondmero e sua polimerizacdo. O mondmero €
geralmente formado por reacdo de uma mistura estequiométrica de cloreto de alila e
dimetilamina em solucdo aquosa. O peso molecular por unidade monomérica é 161,5 e,
segundo NOZAIC (2001), o peso molecular tipico do PoliDADMAC ¢ 2-3 milhdes. A
polimerizacdo do mondmero produz uma estrutura na qual os grupos quaterndrios de
amonio se localizam em anéis que fazem parte da cadeia principal. Esta composi¢ao
indica que as macromoléculas tendem a ser bem rigidas, apresentando maior
comprimento do que as poliaminas em geral. Logo, espera-se que o PoliDADMAC

tenha uma configuracdo mais estendida em solucio (WIKIPEDIA, 2006).

_ Cl . N
\/ +/NH —V/\/N"'\/\

Figura 3.15 — Formagdo do monémero de PoliDADMAC.
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Figura 3.16 — Polimero de dialildimetilamonio.

Muitos estudos foram reportados sobre a aplicagdo de PoliDADMAC como coagulante
primdrio ou auxiliar de floculacdo na desestabilizacio de suspensdes coloidais,
clarificacdo de efluentes industriais, sistemas de separag¢do soélido-liquido, tratamento de

esgoto, etc. (ZHAO et al, 2002).

Outro subgrupo importante das poliaminas é formado pela polimerizacdo em etapas da
epicloridrina (EPI) e da dimetilamina (DMA), como representado na Figura 3.17. O
produto da sintese € um copolimero linear de baixo a médio peso molecular. Este ¢ um

excelente coagulante e atua tipicamente via mecanismo de neutralizacdo de cargas

(FARINATO et al, 2004).

CH
HaC MG H30\ |
CH——-cCH —l N+
/NH + c‘)/ \2 P / \C/CH\C/]Q
HaC Cl
H,c  H2 H>

Figura 3.17 — Sintese do copolimero epicloridrina-dimetilamina (Epi/DMA).

A presenca do grupo quaternario de amonio na cadeia principal da molécula garante a
manutencdo da carga altamente catidnica em ampla faixa de pH. Outros mondmeros

podem ser incluidos para se obter formas ramificadas desta molécula. Um exemplo de



36

grande aplicacdo comercial € o composto etilenodiamina (EDA), cuja incorporagdo cria

ramificacdes na cadeia principal (FARINATO et al, 2004).

Os sais quaterndrios de amonio sdo usados como desinfetantes, surfatantes, amaciantes
de tecido, agentes antiestdticos, por exemplo, em xampus, e catalisadores de
transferéncia de fase (WIKIPEDIA, 2006). Muitos estudos foram reportados sobre a
aplicacdo de PoliDADMAC como floculante primario ou auxiliar de floculagdo na
desestabilizacdo de suspensoes coloidais, clarificagao de efluentes industriais, sistemas

de separagdo sdlido-liquido, tratamento de esgoto, etc. (ZHAO et al, 2002).

3.7.3 Carboximetilcelulose

A celulose é um polimero natural, um homopolissacarideo linear cuja unidade repetitiva
¢ a celobiose. Apresenta elevada massa molecular, considerdvel grau de cristalinidade,
insolubilidade em 4dgua e estrutura rigida. A celobiose é formada por anéis de B-D-

glicopiranose unidos por ligacdes glicosidicas do tipo B(1—4), como mostra a Figura

3.18.

Figura 3.18 — Estrutura da celulose (CHAPLIN, 2006).

A estrutura rigida da celulose pode ser modificada através de reagdes de derivatizacao,
isto €, da introducdo de grupos funcionais na sua cadeia. A carboximetilcelulose € o
derivado do tipo éter solivel em dgua, mostrado na Figura 3.19. E um polieletrélito
anidnico, normalmente vendido na forma de sal de so6dio j& que sua forma &cida

apresenta baixa solubilidade em agua.



37

Figura 3.19 — Estrutura da carboximetilcelulose (CHAPLIN, 2006).

A CMC ¢ preparada em duas etapas, a partir da reacdo entre a celulose e a soda cdustica
formando o dlcali de celulose, que em seguida reage com o dcido monocloroacético

(eterificacdo), sob condi¢des controladas.

O polimero formado na eterificacdo € mais flexivel, com forcas intermoleculares mais
fracas e cadeias menos regulares, apresentando propriedades que diferem
significativamente da celulose de partida (MACHADO, 2000). As propriedades fisico-
quimicas da CMC dependem do grau de substitui¢do, do grau de polimerizagdo, da

uniformidade da substituicao e da pureza do produto.

O grau de substituicdo (DS) € definido como o ndmero médio de grupos
carboximetilicos substituidos por unidade monomérica. Seu valor pode atingir um
méximo de 3,0, mas na prdtica, sdo atingidos valores maximos entre 1,2 e 1,4. A
solubilidade da CMC ¢ func¢ao direta do DS; para DS maior que 0,45 as CMC’s sao
consideradas soltiveis em dgua. As CMC’s comerciais apresentam DS tipico entre 0,7 e
0,8 (PEREIRA, 2006). As CMC’s menos substituidas, mais hidrofébicas, sio
tixotropicas; as CMC’s mais substituidas e mais estendidas s@o pseudoplésticas
(KASTNER et al, 1997). O grau de polimerizagio (DP) é definido como o nimero
médio de unidades monoméricas ao longo da cadeia polimérica; quanto maior DP,
maiores 0 peso molecular e a viscosidade do polimero (PEREIRA, 2006). DP e DS sao

parametros que permitem selecionar a combinag¢do 6tima para aplicac¢des especificas.
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Segundo PEREIRA (2006), hd& um ganho de viscosidade devido a hidratacdo do
polimero: o grupo carboximetil, quando em soluciio aquosa, libera o fon Na* tornando-
se anidnico e livre para hidratar-se. Desta forma, moléculas de dgua sdo adsorvidas as
cadeias do polimero, que adquirem uma configuracdo alongada e elevam a viscosidade
do sistema. Esta solubilidade ocorre a partir de pH entre 8,5 ¢ 9,5. Em meio 4cido, o
grupo carboximetil retorna a sua forma carboxila e o polimero perde solubilidade.
Ainda, segundo KAISTNER et al (1997), o aumento de forga idnica ou a redugiio de pH
diminuem a viscosidade do sistema uma vez que provocam o encolhimento do
polimero. As moléculas de CMC ficam mais estendidas em baixas concentracdes, mas

em concentracdes elevadas se sobrepdem e enrolam.

A carboximetilcelulose sédica encontra aplicagdes como espessante, estabilizante,
agente de suspensdo, formador de filme, controlador de reologia, retentor de dgua, etc.,
em vdrias industrias, especialmente nos segmentos de alimentos, cosméticos, farmacos,
téxteis, tintas, ceramica e papel. Além disso, € um dos aditivos mais utilizados em
fluidos de perfuragdo. Na mineracdo, a CMC encontra aplicacio como depressor na

flotacdo e como aglomerante e retentor de dgua na pelotizacao.

3.7.4 Amido

O amido é um polissacarideo natural que consiste de dois tipos de molécula, amilose e
amilopectina, ambos polimeros de a-D-glicopiranose. As ligacdes glicosidicas entre os
monomeros da amilose sdo do tipo (1—4) com todos os d&tomos de oxigénio dos anéis
do mesmo lado. Na amilopectina, cerca de um mondmero em cada vinte ou mais possui
também ligacao glicosidica do tipo (1—6) formando ramificacdes. A propor¢ao relativa
de amilose para amilopectina e pontos de ramificagdo (1—6) depende da fonte do

amido. O proveniente de mandioca contém cerca de 20% de amilose, teor ligeiramente

inferior ao da amilose no amido de milho, de cerca de 25% (LI e YEH, 2001).

Amilose e amilopectina sd3o moléculas intrinsecamente incompativeis; a amilose possui
baixo peso molecular e a forma relativamente estendida enquanto a amilopectina possui

moléculas enormes, porém compactas. A estrutura destas moléculas consiste
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principalmente de mondmeros de o 1—4)-D-glicopiranose. Embora a ligagao a(1—4)
seja capaz de rotacdo relativamente livre, as ligacdes de hidrogénio entre os dtomos de
oxigénio O3’ e O2 de mondmeros seqiienciais tende a proporcionar a configuracdo
helicoidal. As estruturas helicoidais sao relativamente rigidas e apresentam superficies

hidrofébicas adjacentes.

Moléculas de amilose consistem de cadeias predominantemente lineares com 500 a
20000 monomeros de ol—=4)-D-glicopiranose, dependendo da fonte. Algumas
ramificagdes o1—=6) podem ser encontradas mas apresentam pouca influéncia no
comportamento da molécula. A amilose pode possuir forma estendida, mas geralmente

tende a ser helicoidal. A Figura 3.20 mostra a representacao parcial da amilose.

Figura 3.20 - Estrutura da amilose (CHAPLIN, 2006).

A amilopectina é formada por ramificagdes o(1—=»6) ndo aleatérias de o 1—=4)-D-
glicopiranose. A Figura 3.21 mostra a representacdo parcial da amilopectina. Cada
molécula de amilopectina contem até dois milhdes de mondmeros de glicose em uma

estrutura compacta., sendo que cerca de 5% formam pontos de ramificacio (PARKER e

RING, 2001).
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Figura 3.21 - Estrutura parcial da amilopectina (CHAPLIN, 2006).

Diversos mecanismos de adsor¢do de amido foram propostos, sendo que a ligacdo de
hidrogénio entre grupos hidroxila do amido e grupos hidroxila de superficies minerais
tém sido o mecanismo mais sugerido por vérios anos, principalmente devido ao grande
nimero de hidroxilas no amido e nas superficies minerais. Segundo WEISSEBORN et
al (1995), uma ligacao simples de hidrogénio é relativamente fraca, mas a energia de
ligacdo total por molécula de amido € elevada devido ao grande nimero de grupos
hidroxila por molécula. A interacdo eletrostitica parece exercer um papel menos
importante na adsor¢do se comparado com a ligacdo de hidrogénio, mas é suficiente
para causar diferencas na densidade de adsor¢cdo de amido em minerais com diferentes
cargas superficiais. LIU e LASKOWSKI (2000) sugerem que a interagdo entre um
polissacaridio e a superficie mineral € provavelmente de natureza acido/base e que a
extensdo da interagdo determina se a adsorcdo ocorre por ligacdo de hidrogénio ou

complexac¢do quimica.
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Entre os dois componentes do amido, a amilose possui funcdes mais uteis como
hidrocoléide. Sua conformacdo estendida provoca a viscosidade elevada de amido
solivel em dgua e varia pouco com a temperatura. As cadeias helicoidais livremente
estendidas possuem uma superficie interna relativamente hidrofébica incapaz de segurar
bem a dgua de modo que outras moléculas mais hidrofébicas podem facilmente
substitui-la. A amilopectina interfere com a interagao entre as cadeias de amilose e sua
solucdo pode levar a uma perda inicial de viscosidade. Em altas concentragdes, os

amidos sdo pseudoplésticos e tixotrépicos.

O amido é um reagente versatil e barato e encontra muitas aplicacdes na industria de
alimentos como espessante, estabilizante de emulsdes, etc. E naturalmente encontrado
como graos desidratados com tamanho e forma especificos da origem (milho, 2-30um;
trigo, 1-45um; batata, 5-100um) (JOBLING, 2004). Na industria mineral, o amido é
amplamente utilizado como depressor em flotagao e como floculante em clarificacdo e

filtragem (BALAJEE e IWASAKI, 1969).
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CAPITULO 4. METODOLOGIA

4.1 OBTENCAO DE AMOSTRA R.O.M.

Visando a formagdo de um composto representativo das minas de Alegria da Samarco
Mineracao, 5 toneladas de minério de ferro foram coletadas. A composi¢do da amostra,
apresentada na Tabela IV.1, foi definida de acordo com o planejamento mensal de
mineragdo da empresa. A Tabela IV.2 mostra a qualidade de cada frente de lavra
amostrada em termos de teor de ferro, fésforo, hematita especular (HE) e perda por

calcinacdo (PPC).

Tabela IV.1 — Composi¢ao da amostra de minério (R.O.M.)

Mina Frente Participagao (%)
6 15
Alegria 345

7 15

12 15
Alegria 6 18 10

19 15

27 15
Alegria 9

28 15

Tabela IV.2 — Qualidade das frentes de lavra amostradas

Mina Frente Fe (%) P (%) HE (%) PPC (%)
6 46 0,0058 50 3,0
Alegria 345
7 45 0,030 95 0,7
12 49 0,037 5 5,0
Alegria 6 18 43 0,028 5 3,2
19 53 0,030 25 2,5
27 42 0,029 55 1,0
Alegria 9
28 42 0,076 25 2,1
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A fim de se estimar a qualidade do concentrado obtido a partir deste composto, uma
amostra de 300kg foi processada em planta piloto, de acordo com o beneficiamento
realizado na planta de concentracdo da Samarco. Os resultados de andlise do composto e
da amostra de concentrado sdo apresentados na Tabela IV.3. Ainda, a Tabela IV.3 inclui
dados de qualidade de concentrado da Vale (Complexo Alegria) que foi misturado ao
concentrado Samarco para obten¢do do concentrado final de teste. A mistura foi
realizada na proporcio de 87% Samarco para 13% Vale, de acordo com o

processamento do minério na planta de concentracdo da Samarco.

Tabela IV.3 — Qualidade estimada para o concentrado final.

Amostra Fe (%) P (%) HE (%) PPC (%)
R.O.M. 45,85 0,042 39 2,47
Concentrado Samarco 66,84 0,043 39 2,24
Concentrado Vale 67,26 0,054 55 1,92
Concentrado final 66,89 0,044 41 2,20

O concentrado final obtido atendeu as especificacdes de pelotiza¢do, permitindo assim a

aceitacdo da amostra de R.O.M. formada para realizacao dos testes.

4.2 OBTENCAO DE CONCENTRADO

A amostra R.O.M. foi enviada para a PCM (Processamento e Caracterizacio Mineral)
onde foi britada e homogeneizada e, posteriormente, para o CT3 (Centro de
Treinamento e Transferéncia de Tecnologia) da Fundag¢do Gorceix para processamento
em planta piloto, de acordo com o procedimento descrito a seguir. A Figura 4.1 mostra

o fluxograma das etapas de processamento descritas.

- Britagem de R.O.M. e peneiramento em malha de 9,525mm (3/8”): o material retido
na peneira foi britado novamente; o total passante foi homogeneizado em pilhas conicas

e em pilhas do tipo Chevron e transportado para o CT3.
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Soda

R.O.M.

Britagem

A

Peneiramento em 9,5mm (3/8)

+9,5mm

A

-9,5mm

Moagem

A

500g/t Amido

Deslamagem em pH 10,0

Lama

A

5a10% +0,15mm

40g/t Amina

Soda

Flotacdo em pH 10,5

Rejeito

A

%Si0, < 1,7

Remoagem

A

86 2 90% -0,045mm

% +0,075mm < 3,5

Ajuste de concentracdo de solidos

Agua de processo

Concentrado de minério de ferro
a 70% de sélidos, base massica

Figura 4.1 — Fluxograma das principais etapas de prepara¢do da amostra R.O.M.
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- Moagem do R.O.M. britado: o material britado foi moido em moinho DENVER,
60,0cm x 90,0cm, carga de bolas com top size de 60mm de diametro e 40% de

enchimento.

- Deslamagem: o pH do material foi ajustado para 10,0 com soda caustica 50%p/p e
classificado em hidrociclones com diametro de 63,5mm (2,5”), didmetro do 4pex de
6,0mm e do vortex de 17,0mm e diametro de abertura de entrada de 19,05mm (0,75”).
Ap6s a classificac@o, o produto do underflow atingiu a especificacdo de 5-10% retido
em 0,150mm (100#) e cerca de 50% de sdlidos, base méssica, e foi transferido para um

tanque de agitacao de 500L.

- Adicdo de reagentes para flotacdo: o depressor de 6xidos de ferro, amido gelatinizado
com soda cdustica na propor¢do 5:1 foi adicionado ao tanque a 500g/t, base seca, e o pH
ajustado para 10,5 com solucdo de soda céustica a 50%p/v. A polpa foi bombeada para
a célula de flotacdo, sendo que na entrada da célula foi injetado o coletor de quartzo,
uma solugdo 1%p/v de acetato de etermonoamina e acetato de eterdiamina na propor¢ao

3:1, a 40g/t, base seca.

- Flotacdo convencional: foi realizada flotagcdo convencional reversa catidnica em célula
tipo DENVER, volume de 30L, até que fosse atingida uma porcentagem de silica menor

que 1,7%.

- Remoagem: o concentrado obtido por flotagdo foi remoido em moinho DENVER,
60,0cm x 30,0cm, carga de bolas com tamanho tnico de 15mm de didmetro e 40% de
enchimento. O produto da remoagem atendeu a especificacao de 86-90% passante em

0,045mm (325#) e no maximo 3,5% retido em 0,075mm (200#).

- Ajuste de concentracdo de sélidos: a concentragdao de s6lidos da polpa com material
remoido foi ajustada para 70% em massa e a d4gua removida foi enviada com a amostra
de concentrado para a Samarco. Esta ltima etapa foi realizada apenas para facilitar o

manuseio da amostra no Laboratorio do Mineroduto da Samarco.
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Este procedimento permitiu a preparacdo de 4 amostras de 150kg de concentrado de
minério de ferro dentro das especificacdes atuais da planta de beneficiamento da
Samarco, a partir do processamento de 500kg de R.O.M. para cada amostra. O restante

serviu como reserva.

4.3 PREPARACAO DA AMOSTRA DE CONCENTRADO

Apds recebida a amostra no laboratério, esta foi preparada de acordo com o

procedimento descrito a seguir, ilustrado no fluxograma da Figura 4.2.

- Quarteamento: a amostra recebida em tambores foi quarteada em 5 baldes iguais, de

modo que cada um contivesse 30kg de polpa com 70% de sdlidos.

- Mistura com concentrado Vale: a amostra remoida de concentrado da Vale foi
adicionada aos baldes, na forma de polpa a 70% de sélidos, na propor¢cdo de 87%

Samarco para 13% Vale.

- Ajuste de concentracdo de sélidos: a concentragdo de sélidos da amostra foi ajustada
para 42% em massa, através de adicdo da dgua de processo enviada pelo CT3, para

realizagcdo da préxima etapa.

- Adicdo de reagentes para espessamento: foram adicionados 2g/t de floculante

(poliacrilamida ndo-idnica) e 10 g/t de coagulante (sal quaterndrio de amonio).

- Espessamento: a concentragdo de s6lidos foi reajustada para 70% em massa, através de
sedimentacdo dos sélidos e remocdo do volume calculado de dgua sobrenadante para

atingir esta especificacao.
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Concentrado de minério de ferro
a 70% de sélidos, base massica

y

|| Quarteamento ||

y

|| Mistura com concentrado Vale ||

y

Agua de pI'OCCSSO:H Ajuste de concentragdo de solidos ||

42% de so6lidos, base massica

y

Coagulante |l
Floculante ||

|| Agua de processo
Espessamento I >

70% de so6lidos, base massica

y

|| Adig¢do de reagente de bombeamento ||

Aliquotas de concentrado de minerio
de ferro para testes e andlises

Figura 4.2 — Fluxograma das principais etapas de preparacdo da amostra de

concentrado.

- Adicdo de reagentes de bombeamento: os reagentes selecionados para teste,
apresentados no item 4.4, foram dosados nos baldes, de acordo com a Tabela IV.4. O
balde 1 ndo recebeu reagentes para representar o branco e o balde 5 recebeu cal, o
reagente de referéncia, com a dosagem necessdria para elevar o pH da polpa de
concentrado a 11,6, ou seja, cerca de 300 — 400g/t, base seca. Aos demais baldes foram

adicionados 5, 100 e 300 gramas dos reagentes por tonelada seca de minério.
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Tabela IV.4 — Dosagem de reagente de bombeamento em cada balde.

Balde 1 2 3 4 5
Dosagem .
0 5 100 300 300-400
(g/t)

" adicdo de cal até pH 11.,6.

- Separagdo de aliquotas: o material de cada balde foi homogeneizado e quarteado em

aliquotas para testes e andlises.

4.4 SELECAO E PREPARACAO DE REAGENTES DE BOMBEAMENTO

Os reagentes testados para bombeamento foram selecionados de acordo com
mecanismos de agregacdo, levando-se em consideragdo a compatibilidade em relacdo
aos reagentes ja presentes no concentrado, a interferéncia em etapas subseqiientes do
processamento, a integridade do mineroduto (corrosdo), os aspectos ambientais e a

qualidade do produto final.

Referéncia

Cal calcitica virgem micropulverizada, 85% passante em 0,125mm, teor minimo de
CaO 90%, teores maximos de MgO 1%, Si0,2,5%, Al,030,9%, Fe,030,65%, S 0,2% e
P 0,16%; preparada em concentragdo 15%p/v.

Coagulantes alternativos

A faixa 6tima de pH da maioria dos coagulantes inorganicos inviabiliza sua utiliza¢do
no mineroduto, pois deve-se bombear a polpa de minério de ferro em pH superior a 10,5
para minimizar a corrosdo interna da tubulacdo. Ainda do ponto de vista de corrosio

interna, a presenga de ions cloreto é também indesejavel.
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Com relacdo ao fon sulfato, este impacta negativamente a qualidade da 4gua da
barragem de efluentes industriais da Samarco em Ponta Ubu, provocando a liberacao de
toxinas através da morte das bactérias existentes neste ambiente. Deste modo, ndo foram

selecionados coagulantes inorganicos.

Como descrito anteriormente, a carga positiva das aminas quaterndrias nao depende de
pH e estas sdo mais efetivas em pH elevados. Por isso, foram selecionados os

coagulantes organicos descritos a seguir.

- Magnafloc 1697: Polidialildimetilamonio fabricado pela Ciba Especialidades
Quimicas na forma liquida, densidade 1,10 g/cm3, pH 6,5, viscosidade 1160mPa.s

(40%plv, 25°C); preparado em concentragdo 1%p/v.

- Magnafloc LT31: Epicloridrina-dimetilamina fabricada pela Ciba Especialidades
Quimicas na forma liquida, densidade 1,10 g/cm3, pH 5, viscosidade 975mPa.s

(40%plv, 25°C); preparado em concentragdo 1%p/v.

Floculantes alternativos

O amido e a CMC sdo polimeros amplamente utilizados na indudstria de mineracao.
Com o objetivo de testar diferentes tamanhos de cadeia e diferentes ionicidades, foi
selecionado o amido de mandioca utilizado na Samarco Mineracdo, ndo i6nico de

cadeia média, e um tipo de CMC, anidnico, de cadeia longa, descritos a seguir.

- Amido de mandioca fabricado pela HaloteK-Fadel em forma de farinha, teor de amido
de 75,3%, 99% passante em Imm, viscosidade 14mPa.s (2%p/v); preparado em

concentracao 2%p/v.

- Gabrosa 30C: Carboximetilcelulose sddica fabricada pela Akzo Nobel em forma de
po, grau de substituicdo de 0,75, viscosidade de 800mPa.s (1%p/v, 25°C); preparada em

concentracao 1%pl/v.
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4.5 TESTES DE LABORATORIO

Foram retiradas aliquotas de polpa dos baldes para realizacdo de testes de sedimentacao,
reologia e penetracdo. Cerca de 7 litros foram retirados de cada balde e submetidos a 24
horas de agitacdo em 5 cubas, cada uma correspondente a um balde. Durante as
primeiras cinco horas e ao final do periodo de agitacao, aliquotas foram retiradas das
cubas para realizacdo de testes reoldgicos. Apos este periodo, as ultimas aliquotas foram

retiradas para realizagdo dos testes de sedimentacao, penetragdo e angulo de repouso.

As aliquotas utilizadas para realizacdo do teste de sedimentacdo antes do periodo de
agitacdo e ap0s este periodo foram utilizadas também para determinagdo de pH. Ainda,

apos a agitagdo, determinou-se a porcentagem de sélidos das amostras.

Os testes e andlises sdo descritos a seguir.

4.5.1 Caracterizagao do Concentrado

A caracterizacdo do minério foi realizada através das andlises listadas abaixo e

respectivas metodologias:

- Andlise mineralégica: microscopia Otica; determinacdo quantitativa das feicoes
mineraldgicas presentes;

- Andlise quimica: via imida (Fe,O3, FeO e PPC) e espectroscopia de plasma (Al,Os3,
P,0s, SiO; e MnOy);

- Determinacdo de 4rea superficial especifica: Blaine e BET;

- Determinac¢do de densidade do sélido: picndmetro a hélio.

- Andlise granulométrica: peneiramento com vibragdo mecanica (> 38um) e difracdo de

laser (< 38 um);
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4.5.3 Teste de Sedimentagdo

O teste de sedimentacdo foi realizado em provetas graduadas de 1000ml de vidro. O
nivel da interface dgua/polpa foi registrado em intervalos determinados de tempo: 0, 15,
30, 45, 60 e 90 segundos e 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos. A partir
do tratamento dos dados foi obtida a velocidade inicial de sedimentacdo. Apds o
periodo de 2 horas, a 4gua sobrenadante foi classificada com relag@o a clarificacdo. A
Figura 4.3 apresenta a referéncia utilizada para classificacdo em péssima, ruim, boa ou

otima.

Figura 4.3 — Referéncia para classificacdo da 4gua sobrenadante do teste de
sedimentacdo de amostras de concentrado: (a) 6tima (turbidez = 100NTU); (b) boa
(turbidez = 600NTU); (¢) ruim (turbidez = 1500NTU) e (d) péssima (turbidez =
400.000NTU).

4.5.4 Teste de Reologia

Um redmetro do tipo cilindros concéntricos, Rheomat R-180, foi utilizado para
realizacdo dos testes de reologia. Foram realizadas leituras de tensdo de cisalhamento
para cada taxa de cisalhamento pré-determinada: 350, 400, 450, 500, 550 e 600s". Estes
dados foram avaliados com o objetivo de identificar o modelo mais adequado para

ajuste dos dados e definir o parametro reoldgico para comparacdo das amostras.
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4.5.5 Teste de Penetracdo

O teste de penetracdo fornece uma indicacdo da compactacdo do sedimento apds uma
parada do mineroduto. Para realizac@o deste teste, utilizou-se um sistema de contrapeso
com um penetrometro e pesos. O material foi transferido para um béquer de 600ml e
deixado em repouso por 24 horas. Apds este periodo, posicionou-se a ponta do
penetrometro no centro do béquer, na interface dgua/sedimento, como mostra a foto da

Figura 4.4.

Figura 4.4 — Foto do aparato para teste de penetracao.

Os pesos foram adicionados gradativamente até o penetrometro tocar o fundo do
béquer. Estimou-se, entdo, o peso necessdrio para a penetracdo completa e instantanea
através da divisdo do valor total obtido por dois. Para verificacao, utilizou-se um novo
béquer com outra aliquota do mesmo material e adicionou-se o peso calculado de uma
s6 vez. Foi observado que a ponta do penetrometro tocou o fundo do béquer em todos
os testes de verificacdo, confirmando o valor estimado (PIPELINE SYSTEMS INC.,
1997).
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4.5.6 Teste de Angulo de Repouso

O teste de angulo de repouso fornece uma indicacdo da probabilidade de formagao de
plug ou de entupimento no mineroduto apds uma parada. A montagem para realizagdo
do teste inclui um plano com 15% de inclinagdo, ou seja, cerca de 8,5 graus da
horizontal, e tubos transparentes com comprimento de 1220mm, didmetro interno de
63,5mm (2,5) e espessura de 3,2+/-0,5mm, como mostra o esquema da Figura 4.5. A
inclinacdo do tubo foi especificada de acordo com a maior inclinacio do mineroduto,

configurando a condi¢do mais propicia para a ocorréncia de plug.

1,2m 63,5mm
1 es

—

) 15%

e

Figura 4.5 — Desenho esquematico da montagem para teste de angulo de repouso.

Uma amostra de 4 litros foi transferida para o tubo e, apds tampado, este foi girado 8
vezes em torno de seu centro para completa homogeneizacdo do material. O tubo foi
entdo posicionado no plano inclinado e deixado em repouso por 4 horas, periodo apds o
qual foram realizadas a avaliacdo visual e as determinacdes dos parametros a e b, de
acordo com as Figuras 4.6(a) e 4.6(b). Nos casos em que niao houve formacao de plug,

apenas o parametro a foi medido (PIPELINE SYSTEMS INC., 1997).

A Figura 4.5(a) representa um resultado de ocorréncia de plug, que pode ocorrer devido
ao deslizamento de solidos para a parte mais baixa do tubo, levando a uma obstru¢do
fisica e impossibilitando a presenca de uma camada sobrenadante de dgua no trecho.

Este resultado indica alta probabilidade de entupimento do mineroduto.
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ba

Figura 4.6 — Desenhos esquematicos de possiveis resultados do teste de angulo de

repouso: (a) ocorréncia de plug; (b) auséncia de plug.

A Figura 4.5(b) representa o resultado desejado, ou seja, auséncia de plug. Os sélidos
depositam-se sem deslizamento suficiente para causar uma obstrucdo e forma-se uma
camada de 4dgua sobre toda a superficie do sedimento, mesmo que pouco espessa. Este
resultado indica baixa probabilidade de entupimento e maior possibilidade de

repolpagem.
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERISTICAS DO CONCENTRADO

As amostras de concentrado obtidas através da mistura da amostra processada em planta
piloto com a amostra de concentrado da Vale, como descrito no Capitulo 4,
apresentaram caracteristicas tipicas do concentrado transportado pelo Mineroduto
Samarco. A composicdo mineralégica das amostras encontra-se na Tabela V.1 e a

composi¢ao quimica na Tabela V.2.

Tabela V.1 — Composi¢do mineraldgica do concentrado em %.

Hematita Hematita . .
Goethita Magnetita Quartzo
Amostra Especular Porosa
Vol. | Peso | Vol. | Peso | Vol. | Peso | Vol. | Peso | Vol. | Peso
1 37,1 38,3 |433 |448 |17,5 | 151 |15 1,5 0,6 0,3

2 39,1 | 40,4 40,7 |42,1 |17,2 | 148 |24 2,4 0,6 0,3

3 34,7 | 36,1 |43,2 |449 |18,5 | 16,0 |2,1 2,2 1,5 0,8

4 43,1 | 44,8 (36,2 37,7 |17,1 | 148 |19 1.9 1,7 0,9

Média | 38,5 (39,9 409 |424 |17,6 |152 |19 2,0 1,1 0,6

Tabela V.2 — Composi¢do quimica do concentrado em %.

Amostra Fe Si0, Al,O3 P PPC MnO, FeO
1 66,95 1,14 0,27 0,046 2,49 0,07 0,75

2 67,01 1,29 0,29 0,040 2,44 0,07 0,67

3 66,98 1,43 0,29 0,044 2,31 0,07 0,65

4 66,47 2,38 0,27 0,042 2,32 0,07 0,67
Média 66,85 1,56 0,28 0,043 2,39 0,07 0,69
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A Tabela V.3 mostra a comparagdo entre os valores estimados e os valores obtidos para
teores de ferro, fésforo, hematita especular e perda por calcinagdo (PPC). Os valores
obtidos para teor de ferro e fésforo foram muito proximos, o teor de hematita especular
ficou, em média, apenas 2,5% acima do esperado e a PPC superou em 0,2% o valor

estimado. Considerou-se a qualidade obtida adequada para realizacio dos testes.

Tabela V.3 — Comparagdo entre a qualidade obtida e a qualidade estimada para o

concentrado.
Amostra Fe (%) P (%) HE (%) PPC (%)
Qualidade obtida 66,85 0,043 39,9 2,39
Qualidade estimada 66,89 0,044 41,0 2,20

Os valores encontrados para drea superficial especifica de cada amostra através dos
métodos de BET e de Blaine, juntamente com os valores de densidade do sélido, sdo

apresentados na Tabela V 4.

Tabela V.4 — Area superficial especifica e densidade das amostras de concentrado.

Blaine BET Densidade do
Amostra 5 ) ) 3
(cm?/g) (cm?/g) sélido (g/cm”)
1 1370 20.956 4,98
2 1393 23.609 4,96
3 1319 21.385 4,98
4 1391 22.873 4,99
Média 1368 22.206 4,98

Os resultados de drea superficial obtidos pelo método de Blaine foram
significativamente diferentes dos resultados obtidos por BET. Esta diferenca era
esperada uma vez que o método de Blaine fornece um valor obtido indiretamente,
baseado na permeabilidade do leito de particulas. Por outro lado, o valor de BET é uma

medida direta da drea efetiva, levando-se em consideragao a porosidade do sélido.
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Os dados das andlises granulométricas das amostras de concentrado sdo apresentados na

Tabela V.5.

Tabela V.5 — Distribui¢c@o granulométrica das amostras de concentrado.

Amostra -45um (%) +75um (%) | +150um (%) D50 (um)
1 88,9 2,1 0,2 25
2 88,1 2,7 0,3 26
3 87,1 2,8 0,2 26
4 88,6 24 0,2 25
Média 88,2 2,5 0,2 26

As distribui¢des granulométricas das quatro amostras de concentrado ficaram bem
proximas e dentro da faixa praticada para bombeamento pelo mineroduto, isto €, 86-
90% menor que 45um, valores méximos de 3,5% maior que 75um e 0,3% maior que
150um. O valor de D50 das particulas foi cerca de 25um, que caracteriza o material

como lama.

5.2 CARACTERISTICAS DA POLPA

A concentracdo madssica das amostras de polpa foi ajustada inicialmente para 70%p/p,
como descrito no Capitulo 4. Durante o periodo de 24 horas de agitacdo, houve perda de
uma pequena fracdo de dgua da polpa por evaporacdo, provocando alteracdo da
concentracdo massica final. Os valores determinados para a porcentagem de s6lidos das

amostras de polpa ap0s a agitacdo sao apresentados na Tabela V.6.

Os valores de pH das amostras de polpa foram determinados antes e apds o periodo de

24 horas de agitacdo. Os resultados de pH sdo apresentados na Tabelas V.7.
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Tabela V.6 — Concentragdo massica das amostras de polpa depois de agitar (DA).

Branco Sglt 100g/t 300g/t Cal
Teste Amostra
Cuba 1 Cuba 2 Cuba 3 Cuba 4 Cuba 5
PoliDADMAC 1-DA 70,4 70,6 70,1 70,3 70,4
Epi/DMA 2-DA 71,7 71,4 71,4 71,4 71,2
Amido 3-DA 70,6 70,9 71,2 70,9 71,0
CMC 4-DA 71,4 71,5 71,7 71,8 70,8

Tabela V.7 — pH das amostras de polpa antes de agitar (AA) e depois de agitar (DA).

Branco Sglt 100g/t 300g/t Cal
Teste Amostra
Cuba 1 Cuba 2 Cuba 3 Cuba 4 Cuba 5
1-AA 9.4 9.3 9,2 8,8 11,7
PoliDADMAC
1-DA 8.8 8,9 8,7 8,4 11,1
2-AA 9,2 9,2 9,0 8,6 11,8
Epi/DMA
2-DA 8.8 8,8 8.6 8,3 11,1
3-AA 9.5 9.5 9.8 10,3 11,7
Amido
3-DA 9.0 9.0 9,2 9.4 10,8
4-AA 9.9 9.8 9.8 9,7 11,6
CMC
4-DA 9.1 9.2 9.1 9,2 10,7

Exceto para o teste com amido, pode-se perceber que o pH das amostras das cubas 2 a 4
foi reduzido na medida em que a dosagem dos reagentes aumentou, devido a maior
quantidade de dgua adicionada através da solucdo preparada do reagente. O amido foi
gelatinizado com soda, o que justifica a elevacao do pH com o aumento da dosagem. As
Unicas amostras que tiveram o pH ajustado na etapa de dosagem de reagentes de
bombeamento foram as amostras da cuba 5, através da adi¢do de cal. De acordo com a

metodologia proposta, o pH destas amostras deveria ter sido ajustado para 11,6.
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Considerando o transporte por mineroduto e a recomendacdo de pH minimo de
bombeamento de 10,5, a utilizacdo de quaisquer destes reagentes implicaria na correcao

de pH, com soda, por exemplo.

Ap06s o periodo de agitacao, percebe-se uma reduc¢do de pH devido ao envelhecimento
da polpa. No estudo das propriedades de concentrados de minérios de ferro da Samarco
Mineracao realizado por SAMPAIO (2002), avaliou-se a alteracdo das concentracdes de
aluminio, cdlcio, ferro, fésforo, manganés, sédio e silica na d4gua da polpa antes e apds
um periodo de 24 horas de agitacdo. Observou-se que o envelhecimento da polpa estava
relacionado a solvatacdo e a adsorcdo dos fons AI(OH), na interface, além de
contribuicao da silica gel carregada negativamente e de espécies anionicas de ferro e
manganés. A adsor¢do dos complexos formados reduziu a quantidade de hidroxilas
livres no sistema provocando reducdo de pH e dispersdo do sistema por estabiliza¢io

eletrostatica.

5.3 VELOCIDADE DE SEDIMENTACAO E CLARIFICACAO DA AGUA

Os resultados do teste de sedimentagdo das amostras de concentrado antes e depois do
periodo de agitacdo sdo apresentados na Tabela V.8, em termos de velocidade inicial de
sedimentacdo. As leituras realizadas durante os testes sdo apresentadas no Anexo A. A
Tabela V.9 mostra a classificagdo referente a clarificacdo da dgua sobrenadante dos

testes de sedimentacgdo realizados antes e apds o periodo de agitacdo da polpa.

Os resultados de velocidade de sedimentagdo para o branco (cuba 1) foram semelhantes
nos quatro testes realizados, como esperado. Os valores iniciais ficaram na faixa de 0,12
a 0,18cm/s, mas apds o periodo de agitacdo as velocidades foram elevadas para a faixa
de 0,28 a 0,47cm/s. Este aumento da taxa de sedimentacdo deve-se principalmente a

cinética de adsorcd@o do floculante na superficie das particulas.



60

Tabela V.8 — Velocidade inicial de sedimentacdo das amostras de concentrado antes de

agitar (AA) e depois de agitar (DA), em centimetros por segundo.

Branco Sglt 100g/t 300g/t Cal
Teste Amostra
Cuba 1 Cuba 2 Cuba 3 Cuba 4 Cuba 5
1-AA 0,19 0,18 0,24 0,17 0,18
PolyDADMAC
1-DA 0,28 0,30 0,17 0,19 0,20
2-AA 0,12 0,12 0,24 0,17 0,19
Epi/DMA
2-DA 0,34 0,34 0,18 0,21 0,24
3-AA 0,13 0,13 0,16 0,21 0,18
Amido
3-DA 0,44 0,40 0,45 0,44 0,25
4-AA 0,14 0,13 0,06 0,03 0,16
CMC
4-DA 0,47 0,46 0,44 0,28 0,24

Tabela V.9 — Clarificacio da &dgua sobrenadante apds os testes de sedimentacdo
realizados com as amostras de concentrado antes de agitar (AA) e depois de agitar

(DA).

Branco Sglt 100g/t 300g/t Cal
Teste Amostra
Cubal | Cuba2 | Cuba3 | Cuba4 | Cubas
1-AA -- -- ++ + ++
PolyDADMAC
1-DA -- -- - ++ ++
2-AA -- -- ++ + ++
Epi/DMA
2-DA -- -- - ++ ++
3-AA -- -- -- - ++
Amido
3-DA -- -- -- -- ++
4-AA - - - - ++
CMC
4-DA - - - - ++

-- péssima; - ruim; + boa; ++ 6tima.
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No processamento mineral, o tempo de residéncia e as condi¢des de aplicacdo dos
reagentes no espessador permitem que o equilibrio de adsor¢do seja alcangado e que a
floculagdo das particulas seja eficiente. A metodologia adotada para a etapa de
espessamento neste estudo ndo propiciou as mesmas condi¢des para se atingir o
equilibrio, ou seja, para provocar a floculagdo das particulas de maneira eficiente, mas o

equilibrio foi alcancado nos instantes iniciais de agitagdao da polpa nas cubas.

O aumento da velocidade de sedimentacdo pode estar, ainda, relacionado a configuragcao
do floculante utilizado no espessamento da amostra. Em auséncia de agitacdo, este
permanece em forma de um emaranhado na superficie da particula. Ao ser submetido a
agitacdo, hd uma orientacdo da molécula no sentido do cisalhamento, de maneira que
suas cadeias se estendem projetando algas e caudas na fase aquosa. Assim, a formagao
de pontes torna-se mais eficiente e hd redu¢do da resisténcia ao escoamento,

favorecendo a sedimentagao.

Durante o periodo de agitacdo, é razodavel admitir que houve quebra das cadeias da
poliacrilamida e dispersdo das particulas devido ao envelhecimento da polpa, o que
levaria a uma diminui¢@o da velocidade de sedimentacdo. No entanto, este efeito ndo se
tornou aparente, pois o efeito das alteracdes ocorridas em funcdo do equilibrio de
adsor¢do e da alteracdo na configuracao das cadeias do floculante foi predominante no

resultado final.

Os resultados da cuba 2, que recebeu baixa dosagem (5g/t) dos reagentes alternativos,
ficaram muito préximos dos resultados do branco. A medida que a dosagem dos

reagentes foi elevada, diferentes comportamentos foram observados.

A adicdo dos coagulantes PolyDADMAC e Epi/DMA na dosagem de 100g/t (cuba 3)
parece ter sido suficiente para provocar a coagulagcdo das particulas de modo a acelerar a
velocidade de sedimentacdo a 0,24cm/s antes da agitacdo. A dosagem mais elevada de
300g/t (cuba 4) pode ter sido excessiva, o que levou a uma reducdo da velocidade

novamente. Ao fim do periodo de agitacdo, os resultados do teste de sedimentagcdo
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foram invertidos, ou seja, as amostras da cuba 4 passam a apresentar velocidades mais

elevadas do que as amostras da cuba 3.

H4 uma indicagdo de que a coagulagdo dos sistemas da cuba 3 alcancou o nivel mdximo
antes da agitacdo mas, devido ao envelhecimento da polpa, houve redugdo da
velocidade de sedimentacdo apds o periodo de agitacdo. Os dados de clarificagdo da
dgua suportam esta afirmativa, pois mostram que a turbidez da dgua das amostras da
cuba 3 se elevou apds a agitacdo. Por outro lado, inicialmente, a superdosagem na cuba
4 ndo permitiu que a agregacdo ocorresse de maneira desejavel devido, provavelmente,
a reversao do potencial zeta. Porém, apds a agitacdo da polpa, o sistema atingiu o
equilibrio em estado coagulado. Analisando também os dados de clarificacdo da dgua,
percebe-se que a turbidez, neste caso, foi reduzida apds a agitacdo. Deste modo, é
natural que a velocidade de sedimentagcdo das amostras da cuba 4 seja mais elevada do

que das amostras da cuba 3 ao fim do periodo de agitagdo.

As amostras contendo cal (cuba 5) e alta dosagem dos coagulantes PolyDADMAC e
Epi/DMA (cuba 4 dos Testes 1 e 2) apresentaram resultados mais estdveis de velocidade
de sedimentacao: inicialmente na faixa de 0,16 a 0,19cm/s e, posteriormente, elevando-
se pouco para a faixa de 0,19 a 0,25cm/s. Entretanto, comparando estes resultados com
o resultado obtido para o branco apds o periodo de agitacdo, observa-se que os

primeiros sdo bem mais baixos.

No caso da coagulagdo provocada pelos sais quaternarios de amonio, é razodvel atribuir
este efeito a adsorcdo competitiva entre estes e a poliacrilamida. Os primeiros podem se
adsorver muito mais rapidamente na superficie dos s6lidos devido ao menor tamanho e
a forca eletrostatica atrativa. Além disso, a concentracio dos coagulantes ¢é
extremamente mais elevada do que a do floculante. Sabe-se, no entanto, que
coagulantes ndo sao eficientes para elevar a velocidade de sedimentacdo da polpa. Os
mesmos argumentos podem ser apresentados ao comparar os resultados das cubas 3 dos
Testes 1 e 2 com o resultado do branco apds a agitacdo. Em presenca de cal, observa-se

que a eficiéncia de floculagdo da poliacrilamida é também reduzida, embora o

mecanismo de acdo conjunta dos dois reagentes nao tenha sido identificado.
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O mecanismo de coagulacdo pode ser confirmado através da clarificacdo da dgua das
amostras contendo elevada dosagem de PoliDADMAC, Epi/DMA e cal, que foi

classificada como boa ou 6tima inicialmente e como 6tima apds a agitacao.

No teste com amido, a velocidade de sedimentacdo antes do periodo de agitacdo
aumentou com as dosagens de 100 e 300g/t (cubas 3 e 4, respectivamente), mas
manteve-se, ainda, relativamente baixa. Posteriormente, a velocidade de sedimentagao
alcancou valores préximos dos valores do branco. Os mesmos argumentos apresentados
para o aumento de velocidade de sedimentacdo da cuba 1 podem ser utilizados para as
amostras contendo amido. O alcance do equilibrio de adsorcdo e a nova configuracdo
adquirida por suas cadeias propiciou condi¢des mais adequadas para floculacdo. Quanto
mais estendida a cadeia do polimero para a solu¢@o, maior a eficiéncia da floculagio,
1.e., maior a velocidade de sedimentacdo. Novamente, o efeito da quebra das cadeias do

polimero e do envelhecimento da polpa ndo se tornou aparente apds a agitacao.

No teste com CMC, a velocidade de sedimentagdo chegou a valores de 0,06cm/s e
0,03cm/s nas cubas 3 e 4 antes de agitar. Pode-se atribuir a taxa extremamente baixa de
sedimentacdo a repulsdo entre as particulas pelos mecanismos de dispersdo por
estabilizacdo estérica ou por deplecdo e ainda a viscosidade elevada da fase aquosa. Por
ser constituida de cadeias longas, a CMC torna-se mais suscetivel a quebra quando
submetidas a agitacdo. Este pode ter sido um fator benéfico do ponto de vista de
eficiéncia de floculagdo, ou seja, a reducdo do impedimento estérico favoreceu a
formacdo de pontes, levando ao aumento da velocidade de sedimentacdo. No entanto, a
amostra da cuba 4 ainda apresentou velocidade de sedimenta¢do bem inferior a do

branco devido a dosagem excessiva.

5.4 COMPORTAMENTO REOLOGICO

Os dados de tensdo de cisalhamento e de viscosidade aparente referentes as taxas de
cisalhamento na faixa de 350s” a 600s” sdo apresentados no Anexo B. Para todas as

amostras, foi possivel ajustar os dados com o modelo de plastico de Bingham, porém,
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na maioria dos casos, a tensdo limite de escoamento foi anulada, indicando
comportamento Newtoniano. Os parametros reoldgicos calculados sdo apresentados nas
Tabelas V.10 a V.13. Vale mencionar que ndo foi possivel realizar leituras em uma
faixa mais baixa de taxa de cisalhamento devido as limita¢cdes do redmetro utilizado.
Deste modo, ndo foi possivel identificar o comportamento pseudopldstico para as
amostras floculadas, como indicado na literatura. Os testes que apresentaram valores
mais baixos de tensdo de cisalhamento apresentaram coeficiente de correlacio (R”) para
ajuste linear inferior a 95%, aparentemente indicando o modelo dilatante como mais
apropriado. Sabe-se, no entanto, que a menor viscosidade destas amostras propicia um
erro de leitura devido a condi¢do de turbuléncia entre os cilindros concéntricos do
redmetro. Deste modo, o modelo dilatante seria equivocadamente aplicado. Estes dados

foram descartados e aparecem em cor cinza nas Tabelas V10 a V13.

Com o objetivo de comparar os resultados, utilizou-se apenas um parametro reolégico: a
viscosidade aparente das amostras de concentrado para a taxa de cisalhamento de 350s™
nas primeiras horas de agitacao do material. Optou-se por este valor, pois foi a taxa de
cisalhamento mais baixa obtida no redmetro utilizado. Desta forma, aproxima-se mais
da condicdo de bombeamento por mineroduto e, ainda, reduz-se a possibilidade da
medicdo ter sido feita em regime turbulento. A Tabela V.14 apresenta os valores
calculados antes do periodo de agitacdo e apds 3 horas de agitagdo (representado por
DA). Este foi o periodo mdximo em que foi possivel realizar leituras em condigOes
adequadas para a maioria das amostras. A temperatura de 30°C, aproximadamente a
temperatura média da polpa no mineroduto, foi utilizada para padronizar os valores de
viscosidade pléstica e aparente. O cdlculo para padronizag¢do foi feito com base nos

dados de viscosidade da d4gua em funcao da temperatura.
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Tabela V.14 — Viscosidade aparente das amostras de concentrado para a taxa de
cisalhamento de 350s™, na temperatura de 30°C, antes de agitar (AA) e ap6s 3 horas de

agitacdo (DA), em milipascal x segundo.

Branco Sglt 100g/t 300g/t Cal
Teste Amostra
Cuba 1 Cuba 2 Cuba 3 Cuba 4 Cuba 5
1-AA 16,6 16,5 18,0 13,8 15,3
PoliDADMAC
1-DA * 11,3 12,4 12,8 13,9
2-AA 11,6 12,0 14,4 13,4 15,1
Epi/DMA
2-DA * * 11,6 12,3 13,0
3-AA 14,7 14,1 15,5 17,7 15,5
Amido
3-DA * * * * 11,9
4-AA 13,6 14,1 18,7 29.0 16,3
CMC
4-DA * * * 16,5 13,6

* dados descartados.

Pode-se perceber que o comportamento reoldgico de todas as amostras alterou-se com o
tempo de agitacdo. Foi observado o fendmeno de tixotropia, ou seja, reducdo de
viscosidade com o tempo de cisalhamento. Nos testes com os brancos (cuba 1), com
baixas dosagens dos reagentes (cuba 2), com amido e com dosagem média de CMC, a
reducdo de viscosidade foi marcante, a ponto de invalidar vérias leituras de tensdo de
cisalhamento pelo motivo mencionado anteriormente. Estas alteracdes sdo discutidas

nos paragrafos seguintes.

A reducdo de viscosidade das amostras da cuba 1 (branco) deve-se ao
desemaranhamento das cadeias da poliacrilamida e ao envelhecimento da polpa, mas
também pode ser devido a cinética de adsorcdo deste floculante na superficie das
particulas, como citado anteriormente. Ao ser adicionado, a concentra¢iao do adsorvato é
méxima no meio liquido, mas reduz gradativamente em funcdo do tempo. Em um
determinado momento atinge-se o equilibrio de adsorc¢ao. Desta forma, € esperado que a

resisténcia do fluido ao escoamento seja reduzida com o tempo de agitacdo, ja que o
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floculante € transferido da fase liquida para a superficie dos sélidos. A baixa dosagem

de reagente na cuba 2 ndo afetou significativamente os resultados em relacdo a cuba 1.

A alteracdo no comportamento reoldgico das amostras coaguladas com cal (cuba 5) e
com dosagens média e alta de PolyDADMAC e Epi/DMA (cubas 3 e 4 dos Testes 1 e 2)
pode ser atribuida ao envelhecimento da polpa. No caso das cubas 4 e 5, a diminui¢ao
de viscosidade ndo foi tdo significativa. Como sugerido na andlise dos dados de
velocidade de sedimentacdo, a adsor¢do preferencial dos coagulantes deixou uma maior

concentra¢do de poliacrilamida na 4gua, mantendo a viscosidade mais elevada.

No teste com amido, as amostras das cubas 2, 3 e 4 apresentaram viscosidades
gradativamente mais elevada antes da agitacdo, de acordo com o aumento de dosagem,
como esperado. No entanto, da mesma forma como ocorreu com a poliacrilamida, a
agitacdo do material pode ter propiciado a transferéncia do reagente para a superficie
dos solidos e a extensdo das cadeias, resultando em menor resisténcia ao escoamento.

Além disso, a quebra das cadeias do amido pode ter provocado reducao de viscosidade.

O teste com CMC apresentou resultados semelhantes aos do teste com amido, porém
apresentou valores inicias de viscosidade significativamente mais elevados para as
cubas 3 e 4. Naturalmente, o efeito inicial da CMC foi mais pronunciado, ja que €
constituida de cadeias significativamente mais longas do que o amido. A quebra das
cadeias com a agitacdo pode justificar a reducdo posterior de viscosidade das amostras.
A tnica amostra que manteve a viscosidade elevada, superior a da amostra de
referéncia, apds agitacdo, foi a amostra da cuba 4, ou seja, a amostra que recebeu 300g/t

de CMC.

Os resultados dos testes de reologia estdo coerentes com os resultados dos testes de

sedimentagdo apresentados no item anterior.
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5.5 COMPACTACAO DO SEDIMENTO

Os resultados dos testes de penetracdo das amostras de concentrado antes e depois do

periodo de agitacdo sdo apresentados na Tabela V.15.

Excetuando-se o resultado obtido para a dosagem mais alta de CMC, todos os demais
resultados foram considerados aceitdveis. Em alguns casos, o valor inicial de
compactagdo excede o valor de referéncia (50g). Entretanto, é razodvel tolerar uma
diferenca de até 10g em funcdo dos erros de medicdo inerentes a metodologia. Assim, a
unica condi¢do indesejavel é a condicdo da amostra da cuba 4 do Teste 4, que indicou
alta compactagdo do sedimento apds repouso da polpa, tanto antes do periodo de

agitacdo quanto depois.

Tabela V.15 — Compactagdo das amostras de concentrado antes de agitar (AA) e depois

de agitar (DA) em termos de peso necessario para penetracao total, em gramas.

Branco Sglt 100g/t 300g/t Cal
Teste Amostra
Cuba 1 Cuba 2 Cuba 3 Cuba 4 Cuba 5
1-AA 55 45 45 50 35
PolyDADMAC
1-DA 20 20 20 20 20
2-AA 45 35 35 35 25
Epi/DMA
2-DA 20 20 20 20 20
3-AA 55 55 60 50 30
Amido
3-DA 40 30 40 45 25
4-AA 60 60 60 80 40
CMC
4-DA 20 30 50 90 20

E interessante notar que em todos os casos, exceto para a dosagem mais alta de CMC, o
valor de compacta¢c@o manteve-se baixo ou sofreu redu¢do considerdvel apds o periodo

de agitacdo.
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5.6 PROBABILIDADE DE FORMACAO DE PLUG

Os resultados do teste de angulo de repouso das amostras de concentrado apds o periodo
de agitacdo sdo apresentados na Tabela V.16 em termos dos parimetros a e b (Figura

4.5).

Tabela V.16 — Valores dos parametros @ ¢ b medidos nos testes de angulo de repouso

das amostras de concentrado, em centimetros.

Branco Sglt 100g/t 300g/t Cal
Teste Parametro
Cuba 1 Cuba 2 Cuba 3 Cuba 4 Cuba 5
a 1,4 1,5 1,5 2.0 2.1
PolyDADMAC
b 32 28 22 0 0
a 1,3 1,5 1,6 1.4 1,8
Epi/DMA
b 34 39 16 0 0
a 1,2 1,3 1,1 1,7 1,7
Amido
b 37 39 26 43 0
a 1,2 1,3 1,1 0,8 2.1
CMC
b 34 37 40 40 0

Como descrito no capitulo de metodologia, a auséncia de entupimento no teste de
angulo de repouso ¢é caracterizada pelo valor nulo do pardmetro b. Normalmente, o
parametro a apresenta valores mais elevados quando b = 0, devido ao escoamento de
menor quantidade de material para a parte mais baixa do tubo, mas os resultados

mostram que um parametro pode ser independente do outro.

A maioria das amostras apresentou ocorréncia de entupimento no teste de angulo de
repouso. As tnicas amostras que indicaram baixa probabilidade de formacgao de plug no
mineroduto foram as amostras de referéncia e as amostras dosadas com 300g/t de
PolyDADMAC e 300g/t Epi/DMA. Os dados obtidos no teste de sedimentacdo,
principalmente os relacionados a clarificacio da 4gua, indicam que estas amostras

estavam coaguladas.
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CAPITULO 6. CONSIDERACOES FINAIS

Diferentemente da floculagao, a coagulacdo agrega as particulas ultrafinas e coloidais de
minério de maneira eficiente. Esta afirmativa foi comprovada através dos resultados de

clarificacdo da dgua nos testes de sedimentacao.

Do ponto de vista da mecanica dos fluidos, aplicada para bombeamento de sistemas
heterogéneos como a polpa de minério de ferro, deve-se distinguir o veiculo do material
transportado. Considera-se que o primeiro seja composto pelo fluido de transporte e
pela fracdo de particulas de minério de tamanho tal que formam juntamente com o
liquido um sistema homogéneo. Os demais sélidos, facilmente separaveis do liquido,
constituem outra fase e sao carregados pelo veiculo (WASP et al, 1977). Tendo em
vista a existéncia destas duas fases, pode-se dizer que a coagulacdo proporciona a
remocao de particulas do veiculo para a fase solida, deixando-o com caracteristicas mais

semelhantes as do fluido de transporte ou, no caso do mineroduto, da dgua.

E importante mencionar que os concentrados de minério de ferro com elevado teor de
hematita especular e baixo teor de goethita encontrados nas minas de Germano e
Fazendao nao apresentam formacgao de plug no teste de angulo de repouso, mesmo sem
adicdo de reagentes de bombeamento. Ainda, a Samarco Mineragdo processou o
minério da mina de Germano por varios anos sem registrar ocorréncia de entupimento
no mineroduto, exceto em uma ocasido em que a granulometria das particulas estava
fora de especificacdo, extremamente grosseira. Estes concentrados praticamente nao
geram finos no estdgio de moagem secundaria devido ao baixo teor de PPC e, apos a
sedimentacdo destes materiais, observa-se que a dgua sobrenadante é quase isenta de
turbidez. Em concentrados com teores mais baixos de hematita especular e mais altos de
goethita, como o concentrado produzido na Samarco atualmente e objeto deste estudo,

este efeito foi obtido pelo mecanismo de coagulagio.
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CAPITULO 7. CONCLUSOES

Ap6s a realizacdo dos testes e andlise dos resultados, as seguintes conclusdes podem ser

tiradas para a polpa de minério de ferro bombeada pelo Mineroduto Samarco.

1y

2)

3)

A adicao de PoliDADMAC, Epi/DMA, cal ou amido pode elevar a velocidade
de sedimentacdo da polpa inicialmente, mas, apds ser submetida a um periodo
de agitacdo, diferentes mudancas podem ocorrer. Quando hé adicao de 300g/t de
PoliDADMAC ou de Epi/DMA ou a adi¢dao de cal até pH de 11,6 ndo hd
alteracoes significativas, pois a elevada dosagem dos coagulantes impede que a
floculagdo seja eficiente. J4 em auséncia destes coagulantes ou em presenca
apenas de amido, a velocidade de sedimentacdo torna-se extremamente mais
elevada. A adicdo de 100g/t ou 300g/t de CMC de cadeia longa reduz
drasticamente a velocidade de sedimentagdo da polpa devido a repulsdo entre as
particulas e a elevada viscosidade da polpa, provocada pelo excesso de reagente.
Apbs o periodo de agitagdo, a quebra das cadeias reduz a repulsdo entre as
particulas e a viscosidade da polpa, logo, a velocidade de sedimentacdo é
elevada. No entanto, permanece ainda mais baixa em relagdo a polpa sem adi¢ao

de reagentes de bombeamento.

Com adicao de 300g/t de PoliDADMAC, 300g/t de Epi/DMA ou em pH de 11,6
ajustado com cal, a clarificacdo da dgua sobrenadante da polpa apds o teste de
sedimentacdo € classificada como 6tima, tanto antes quanto depois do periodo
de agitacdo, devido a coagulagdo das particulas ultrafinas e coloidais. Em
dosagens menores dos coagulantes ou em presenca dos floculantes (amido e
CMC), a clarificacdo é péssima ou ruim apds a agitacdo, pois ndo ha

neutralizacdo total de cargas.

A viscosidade da polpa € reduzida apds agitacdo, independentemente da adi¢do
ou ndo de reagentes de bombeamento ou da dosagem aplicada. Entretanto, a
redugdo é menos intensa para a polpa coagulada com PoliDADMAC, Epi/DMA

ou cal. Em presenca de amido e CMC, a polpa apresenta viscosidade inicial mais



4)

5)

6)

7)
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elevada, porém sofre alteracdes marcantes ao ser submetida a agitacdo. Ainda
assim, a superdosagem de CMC de cadeia longa apresentou viscosidade elevada

apos o periodo de agitacao.

A amostra utilizada neste estudo apresentou compactacio aceitidvel mesmo sem
adicao dos reagentes de bombeamento. Normalmente, a compactacao da polpa é
reduzida apds a agitacdo, porém no caso da adicdo de 300g/t de CMC, a

compactagdo tornou-se elevada e indesejavel.

Os resultados dos testes de reologia obtidos com o auxilio do Rheomat R-180
nao mostraram relagdo direta entre a probabilidade de formagdo de plug no
mineroduto e o comportamento reoldgico da polpa neste estudo. Por outro lado,
o estado de agregacdo das particulas ultrafinas e coloidais presentes na polpa,
observado através da clarificacdo da dgua, determinou a formacdo ou auséncia
de plug no teste de angulo de repouso. As amostras que apresentaram agua turva
apos o teste de sedimentacdo formaram plug e as amostras que obtiveram Gtima

clarificacdo da d4gua ndo apresentaram entupimento.

A coagulacio é o mecanismo responsidvel por reduzir a probabilidade de
entupimento da polpa apds as paradas do mineroduto. Assim, a cal pode ser
substituida por PoliDADMAC ou por Epi/DMA na dosagem de 300g/t. J4 a
adicao dos floculantes ndo proporciona esta alteracdo na caracteristica da polpa.

Portanto, ndo é recomendavel a substitui¢ao da cal por amido ou CMC.

Mesmo quando a tipologia do minério € desfavoravel a operacdo segura e
eficiente do mineroduto, esta pode ser viabilizada através da utilizacdo de

reagentes coagulantes.
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CAPITULO 8. RELEVANCIA DOS RESULTADOS

A adicdo de leite de cal a polpa transportada pelo Mineroduto Samarco provoca
incrustagdes nos tanques de armazenamento do sistema de bombeamento.
Eventualmente, ha o destacamento de pequenas placas de incrustacdo do costado dos
tanques, que sdo impedidas de entrar no mineroduto, pois ficam retidas nos cestos de
protecdo instalados na succao das estagdes de bombas. No entanto, quando hé falha no
sistema de protecdo, o material grosseiro entra no mineroduto, deposita-se e gera

aumento de perda de carga, resultando em perda de producdo.

As tubulacdes de recirculacao de dgua de processo na unidade de pelotiza¢do tornaram-
se completamente incrustadas apds a adoc@o da cal como reagente de bombeamento em
2000. Desde entdo, aplica-se o di6xido de carbono em alguns pontos estratégicos do
sistema de dgua de processo para amenizar o problema. Além disso, a manutencdo do

sistema foi intensificada.

A reagdo dos ifons cdlcio com o tecido dos filtros na unidade de pelotizacdo provoca
degradacao e, mesmo apds o reforco mecanico dos tecidos, a demanda de mao de obra

para troca dos setores foi significativamente elevada.

A necessidade de encontrar alternativas para substituicio da cal tornou-se, entdo,
evidente. Os reagentes que atuam exclusivamente como floculantes sdo facilmente
encontrados, mas nao sdo recomendados para substitui¢do, de acordo com os resultados
obtidos neste estudo. Os principais coagulantes disponiveis no mercado apresentam
vérias incompatibilidades com o processo da Samarco, seja por questdes ambientais ou
por questdes relacionadas a integridade do mineroduto. Este estudo apresenta duas
alternativas técnicas, o POliDADMAC e a Epi/DMA, que atendem a todos os critérios
de aceitacdo estabelecidos de acordo com as condi¢des de processamento e transporte
de polpa da Samarco. Além disso, a elucida¢do do mecanismo responsavel por conferir
a polpa as caracteristicas necessdrias para uma operacdo segura e eficiente do

mineroduto permite a busca direcionada de outros reagentes alternativos.
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CAPITULO Y. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A influéncia da tipologia do minério de ferro no comportamento reolégico da polpa e
em outras caracteristicas de bombeamento ndo foi estudada com o objetivo de encontrar
explicacdes para o fato de alguns minérios apresentarem baixo potencial de entupimento
e outros ndo, independentemente da adicdo de reagentes de bombeamento. Sugere-se,
entdo, o estudo de diferentes tipos de minério de ferro para confirmar a suposi¢io de
que a geracdo de particulas finas e ultrafinas na etapa de remoagem do concentrado
determina a probabilidade formacdo de plug no mineroduto. Deve-se buscar a
correlagdo entre varidveis relacionadas a composi¢do mineralégica e quimica do
minério, como teor de hematita especular, goethita e PPC, e varidveis de bombeamento

de polpa.

Outra sugestdo é a verificagdo em campo, através da utilizagdo de Test Loop, dos
resultados encontrados em laboratério. Deve-se bombear a polpa de minério de ferro
com adi¢do dos coagulantes estudados (PoliDADMAC e Epi/DMA) no circuito de teste
para confirmacdo da relagdo entre a probabilidade de formacdo de plug indicada pelo
teste de angulo de repouso e a ocorréncia ou ndo de entupimento. Para atingir este
objetivo, € necessario que o loop possua um trecho inclinado, que represente os locais

do mineroduto onde a inclinac¢do favorece obstrugdes apds as paradas do sistema.
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